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EXPOSÉ THÉORIQUE 


I 


On sait que Merling! le premier, en soumettant la résoreine 
à l’action réductrice de l’amalgame de sodium, fixa sur le 
noyau benzénique une molécule d'hydrogène et obtint un 
composé de formule CH*O* appelé dihydrorésorcine ou sim- 
plement hydrorésorcine : 

chu — CH Le Von 
) cHton Voie co 

Il a montré que ce composé nouveau possédait à la fois la 
forme cétonique ci-dessus, qui est celle d’une cyclohexane- 
dione 1-3 et la forme enolique suivante : 


CH2—CO 


qui correspond au méta-oxycétotétrahydrobenzène. 


! Sur la dihydrorésorcine {Ann. de Chem., 278, 20). 


Univ. DE Lyon. — G. Vicnon 1 


— 9 — 


Quelques années plus tard, Vorlaender!, guidé parles travaux 
de Claisen et de Wislicenus, traita par l’éthylate de sodium 
l'éther y acétylbutyrique et obtint un composé qu'il identifia 
avec la dihydrorésorcine de Merling : 

; 9 
Ein GO CHE Le. Ep CT CUS as 
NCH2 — COOC2H5 NCHR=C0/ 

On reconnut alors que les composés de Michael et Freer”, 
chlenus auparavant par condensation de l’éther acétylacé- 
tique avec le cinnamate d’éthyle ; ceux de Knævenagel* et 
Vieth *, obtenus par condensation du benzylidène-acétylacétate 
d’éthyle avec le malonate d’éthyle: ceux de Bredt enfin, résul- 
tant de l’action du benzylidène-malonate d’éthyle sur l’éther 
acétylacétique, considérés jusque-là comme des lactones ou des 
dérivés tétraméthyléniques, n'étaient autres que des combinai- 
sons hydrorésorciniques. 

D’après les travaux de ces savants, d’après ceux surtout de 
Vorlaender et de ses élèves, on peut classer en deux groupes 
les procédés d'obtention des dihydrorésorcines. 

1° Action des éthers-sels, non saturés en « £, sur l’éther acé- 


tylacétique : 
CH—COOC2H5 ,CH2—CO 
R—CH4 »+ R_CH/ Nc 
+ CH2— CO — CH NCH T0 A 
COOC2H5 Lo 


2° Action des cétones non saturées en « B, ou des éthers céto- 
niques non saturés, sur le malonate d’éthyle : 


1 D, Chem. Ges., 28, 2348. 

? D, Chem. Ges., 27, 2053 et 2126. — Journ. prak. Chem., 35, 349, et 43, 390. 
? D, Chem. Ges., 27, 2337. — Ann. d. Chem., 289, 167. 

* Inaug. Dissert., Heidelberg, 1893. 

# D, Chem. Ges., 24, Go3, 


CH=CO CH: 
R—CH/ ; « 
+ CH — COOC2H5 CHOC 


| | 
COOCH5 COOCH5 


En outre, certains dérivés monosubstitués des éthers acétyl- 
acétique et malonique peuvent, dans quelques cas, se prêter à 
la condensation. C’est ainsi que Crossley! a obtenu une trimé- 
thyldihydrorésorcine carboxéthylée de formule : 


CH CH? — CO 


Nez Nc 
CHA Co 
PXEe 

CHE 
COOCH5 


par l’action du méthylmalonate d’éthyle sodé sur l’oxyde de 
mésityle. 

Les hydrorésorcines, substituées ou non, peuvent réagir sui- 
vant l’une ou l’autre des deux formes tautomères indiquées 
plus haut et les recherches de Claisen*?, de Wislicenus* et de 
Knorr* ont permis de mettre ces deux formes en évidence 
d'après l'attitude de ces composés en présence du perchlorure 
de fer et de la soude caustique. es 

La dihydrorésorcine de Merling décompose les carbonates 
et donne des sels cristallisables. Sa solution alcaline réduit le 
permanganate avec formation d’acide glutarique et d’anhydride 


carbonique 2 
CH2—CO CH2—COOH 
CHX/ NCEH2 + 50 — CHX/ + CO2+ H20 
NCH2— CO N\CI2_—COOH 


1 Chem, Soc., 138, 1901. 

? Ann. d. Chem., 291, 25. 
5 Ann. d. Chem., 291, 147. 
* Ann. d. Chem., 293, 70. 


LAS; Ce 


L'eau de baryte ouvre la chaîne et conduit à l'obtention 
d’acide acétylbutyrique : 
CH2— COCHE 
CH 
CH? - CO/ NCH2— COOH 


En outre, la dihÿdrorésorcine fixe deux atomes de brome ou 
une molécule d'acide chlorhydrique, ce qui montre l'existence 
d'une double liaison. | 

D'autre part, elle fonctionne à l’égard de l’hydroxylamine, 
de la phénylhydrazine et de l'acide cyanhydrique comme une 
dicétone!. 


Bien que la dihydrorésorcine et ses dérivés aient été l’objet 
de nombreux travaux, certains points, dans leur préparation 
même, n'ont pas été précisés. C’est ainsi que MM. Barbier et 
Grignard?, dans le but d’obtenir l'isopropyldihydrorésorcine, 
en condensant l’isobutylidène-acétylacétate d'éthyle 


CH 


NcH=CH—=C=Co0cH 
CH 


| 
CO - CH 


avec le malonate d’éthyle, en présence de l’éthylate de potas- 
sium, conformément à la méthode suivie par Knœvenagel pour 
la préparation de la méthyldihydrorésorcine, ont obtenu, non 
pas la dihydrorésorcine attendue, mais un produit de conden- 
sation de formule C'H#07, qui perd à la distillation deux 
carboxéthyles, en engendrant l’acétylbutyrate d’éthyle 6 isopro- 
pylé : 


! Merling, Ann. d. Chem., 278, 0. 
? Comples Rendus, 126, 257, 


RP 


Le présent travail, entrepris sur les conseils de M. le profes- 
seur Ph. Barbier, avait pour but la préparation d’acides triba- 
siques par la méthode suivante : 

1° Obtention de dihydrorésorcines carboxéthylées par 
action du malonate d'éthyle sodé sur une cétone non saturée 
en &« f, ou un éther cétonique : 


CH—CO—CH: H2— CO 
HE »+ R— ce Ncr 
+ CHNa— COOC2H5 NCNa—CO/ 
| | 
COOC2H5 COOC2H5 


2° Action sur le dérivé sodé, ainsi obtenu, du bromacétate 


d’éthyle d’après : 


CH? — CO 


R— CH Doi + CH2Br — COOC?2H5 
CO 


Nes 
| 
COOC2H5 
Nbr nee He 


\ ; 
COOC?H5 
CH?2—COOC2H5 


3° Saponification ménagée de l'éther dihydrorésorcylique 


d’après : 
CH2—CO CH2— CO 
R—CHC Ge eo Lecild Nc 
CECO No 2co 71 
à IN 
C0OC2H5 Ü0OH 
CH2-COOCH5 CI COOH 


+ 2 C2H$OH 


RTE 

4° Ouverture de la chaîne cyclique par oxydation, puis 
élimination d’un CO? malonique et obtention de l'acide R 
butane-tricarbonique : 


R — CH —CH?2— COOH 
CH—COOH 
| 
CH?2— COOH 


L'étude de cette série de réactions m'a montré, comme nous 
le verrons plus loin, que dans la condensation même qui 
donne naissance au dérivé sodé de la dihydrorésorcine, ce 
dernier affecte immédiatement, non pas la forme dicétonique, 


— CO 
NcE . 
4 


— CO 


mais bien la forme céto-énolique, 


— CO 
CH 
— 2 


et l'hydrogène de cette fonction énol, en raison de ses pro- 
priétés acides extrêmement marquées, se trouve substitué par 
l'atome de sodium existant dans la molécule. Dès lors, celle-ci 
doit s’écrire, non pas : : 


CH? — CO 
REC DCEr 
NCNa co 
| 
COOC2H5 
mais bien : 
CH2— CO CH? — CONa 
R—CH/ NCH où RCA Nc 


à CH CONa IN CH — CO 74 


| | 
COOC2H5 COOC2H5 


— 7 —— 
et par action d'un dérivé halogéné R'—X, elle donne nais- 
sance à un composé O substitué de formule : 


CH?2—CO CH2—C(OR') 
RE CE CH nu REC Sc 
N\CH=C(0R)/ NE GE Co 
| 
COOC2H5 COOCH5 


Il 


J’ai pensé tourner la difficulté : 
1° En hydrolysant par la baryte la dihydrorésorcine, de 
manière à obtenir le sel de baryum d’un acide bibasique 


CH2— CO — CH 
RC CO00 


possédant un atome d'hydrogène mobile, susceptible, par 
conséquent, d’être remplacé par un atome de sodium, après 
mise en hberté et éthérification de l'acide : 


CH2—CO — CH3 CH2—CO— CH3 
RG + R—CHC 
CO0 NCNa — COOC2H5 
CH Ba 
COO COOC2H5 


2° Le dérivé sodé de cet éther devait me conduire, par action 
du bromacétate d’éthyle au tri-éther cétonique 


/CH—C0— CH 
R=CH 
NC COoC2H5 
Ke J 
COOC2H5 


CH2— COOC2H 


Qt 


3° Que la saponification et l’oxydation auraient facilement 
transformé en acide R butane-tricarbonique : 


R— CH —CH?— COOH 


L'étude de ces réactions m'a fourni des données intéres- 
santes sur la forme des dihydrorésorcines-carboxéthylées, et 
m'a montré, en outre, que le sodium, en réagissant sur l’éther 
benzylacétonylmalonique 
CH2— CO — CH 


CH CH 
CH_COOC2H5 


| 
COOC?H5 


provoque la fermeture de la chaîne et conduit à l'obtention 
d’une dihydrorésorcine sodée 


CHE CO /CH2— CONAL, 
CSH5 CH YCH ou C6H5—CH< CH 
CH — CON S CH EC 
| | 
COOCH5 COOC2H5 


par élimination d’une molécule d’alcool, entre le groupement 
fonctionnel cétonique et le groupement éther sel, puis migra- 
Uüon de l’ateme de sodium. 

La réaction s'oriente donc comme précédemment. 


IT 


J'ai étudié, dans un troisième chapitre, l'avantage que pou- 
vail présenter l’interversion des phases 1 et 2 du plan pri- 
miuf, en substituant directement le reste — CH?GOOCH à 


ro 
un hydrogène acide du malonate d’éthyle, avant d'effectuer la 
condensation avec la cétone non saturée. 

J'ai obtenu ainsi, par action de l’éthane-tricarbonate d'éthyle 
et de la benzylidène acétone, en présence d’éthylate de 
potassium, une nouvelle dihydrorésoreine : 


CH-—CO — CH CH2— CO 
R— CH »+ R—CH/ Ncre 
+ CH —COOC2H5 NÉ C0 7 
NN NC 
| DOOC2H5 COOC2H5 
| 
CH2-—_COOC2H5 CH? COOC2H5 


L’éther obtenu possède les caractères des dihydrorésorcines, 
mais la chaîne cyclique est douée de propriétés toutes spé- 
ciales, dues vraisemblablement à la présence dans la molé- 
cule d'un atome de carbone quaternaire et à la nature des 
substitutions qui l’affectent. 

En particulier, ] ‘ai constaté que eel éther résiste, en ce qui 
concerne l'ouverture de la chaîne, à l’hydrolyse barytique et à 
l'oxydation par le brome en liqueur alcaline. 


IV 


Mettant à profit les résultats obtenus dans le chapitre IT, j'ai 
préparé, dans une quatrième partie, un éther malonique 
substitué, ne présentant pas l'aptitude à la cyclisation de 
léther cétonique précédent. 

Pour cela, j'ai interverti les phases du plan primitif, en 
commençant par la dernière opération : oxydation de la dihy- 
drorésorcine. 

1° En traitant parle brome, en présence de soude caustique, 
une dihydrorésorcine, résultant de l'action du malonate 


d'éthyle sodé sur une cétone non saturée en « f, j'ai obtenu 
un acide R propane-tricarbonique : 


CH? CO CH2__CO0H 
R CHA NGH > R-CHC 
CHE CO 4 NCH_—COOH 
| | 
COOC2H5 COOH 


20 Après éthérification, l'acide a été sodé, puis soumis à 
l'action du bromacétate d’éthyle : 


CH2—COOC2H5 CH2— COOC?H5 
R_—CH/ D R—CH 
NCH—COOCH5 NC — COOCHE 
IN 
Loocrr ÜOOCH5 


CH2—COOCH 


3° Par saponification du tétraéther à l’aide de la baryte 
caustique, puis chauffage en présence d’acide chlorhydrique 
étendu, j'ai obtenu l'acide tribasique cherché : 


R— CH —CH?2—COOH 
| 
CH—COOH 
| 
CH2—COOH 


Bien que les recherches sommairement indiquées dans les 
divisions I, II, III, de cet exposé théorique m'’aient conduit à 
des résultats en partie inattendus, je crois intéressant de les 
décrire. Indépendamment des composés nouveaux que j'ai 
préparés, elles m'ont permis d'apporter une contribution à 
l'étude et à la connaissance des dihydrorésorcines et de leurs 
dérivés. 


Dans les pages qui suivent, j'ai divisé ces recherches en 


quatre chapitres, correspondant chacun aux divisions de 
l'exposé théorique ci-dessus, et qui sont : 


CHAPITRE PREMIER. — Mécanisme de la formation des dihy- 
drorésorcines; action du bromacétate d'éthyle sur leurs 
dérivés sodés. 

CuapirrE Il. — Hydrolyse des dihydrorésorcines carboxé- 
thylées ; action du sodium sur les éthers qui en dérivent. 

Cuaprrre III. — Condensation de l’éthane tricarbonate 

’éthyle avec la benzylidène-acétone. 

Cuaprrre IV. — Oxydation des dihydrorésorcines carboxé- 

thyles ; synthèses d'acides polybasiques. 


Avant d'entrer dans le détail de ces opérations et d'exposer 
les résultats que j'ai obtenus, je tiens à adresser à M. le pro- 
fesseur Ph. Barbier l'expression de mes sentiments respec- 
tueux et reconnaissants pour les encouragements et les con- 
seils qu'il m'a prodigués, et pour la bienveillance qu'il m’a 
toujours témoignée. 


CHAPITRE PREMIER 


MÉCANISME DE LA FORMATION DES DIHYDRORÉSORCINES 
ACTION DU BROMACÉTATE D'ÉTHYLE SUR LEURS DÉRIVÉS SODÉS 


À. — MÉCANISME DE LA FORMATION DES DIHYDRORÉSORCINES 


J'ai rappelé, dans les pages précédentes, l’intéressant travail 
de MM. Ph. Barbier et V. Grignard sur la condensation de 
l’isobutylidène - acétylacétate d’éthyle, avec le malonate 
d’éthyle, en présence d’éthylate de potassium. 

On sait que, au lieu d'obtenir l’isopropyldihydrorésorcine 
dicarboxéthylée 


COOCH5 
CH3 CH=CO ! 
\oeeCrd NCH 
CH CH COA 
| à 
COOC2H5 


ces savants, en traitant par l’eau le produit de la réaction, 
ont recueilli un liquide à odeur éthérée qu'ils ont distillé sous 
pression ordinaire pour commencer et sous pression réduite à 
la fin de l'opération. Ils ont obtenu : 

10 Un liquide incolore, mobile, à odeur éthérée, légère- 
ment butyrique : c'est l’acétylbutyrate d’éthyle 6-isopropylé, 
bouillant à 170°, sans décomposition. 


TU — 


Cet éther, de formule 


CH3 CH2— CO - CH 
Nr CH 


CH NCH2— COOC2HE 


constitue le produit principal de la réaction. 

2° Une partie liquide bouillant à 189°-191°, sous 10 milli- 
mètres, de formule C!?H#07. Ce corps représente le produit 
immédiat de la condensation de l’isobutylidène-acétylacétate 
d’éthyle et du malonate d'éthyle, sous l'influence de l’éthylate 
de potassium suivant l'équation : 


COOC2H5 COOC?2H5 
| | 
CH C=Co— CH: CH: CH—CO-CH À 
NcH_- CH = DCH—CHC 
CH3/ + CH? - COOCH5 CH NCH- COOC@H5S | 
| Wie | 

COOC2H5 _ COOCH 


C’est lui qui, dans la réaction même, perd deux carboxé- 
thyles et engendre l’acétylbutyrate d’éthyle B-isopropylé, 
bouillant à 170° et décrit, d’après: 


COOC2H5 | 


CHE CH C0 —CHS 
2 0 ON CRE 
CH NCH— COOC2H5 CH NGH2— COOC?H5 


| 
GOOCH5 + 2 C2H5OH + 2 C0? 


Pour préciser les conditions expérimentales qui favorisent 
l'obtention de dihydrorésorcines, à l'exclusion d’éthers acétyl- 
butyriques substitués, et établir le mécanisme de formation de 
ces dernières, j'ai repris la réaction de MM. Barbier et 
Grignard. 


J'ai préparé, dans ce but, l’isobutylidène - acétylacétate 


Re 


d’éthyle, par condensation de l’aldéhyde isobutylique avec 
l’acétylacétate d’éthyle. 


Préparation de l’aldéhyde isobutylique. — L'aldéhyde 
isobutylique a été obtenue, d’après le procédé Fossek!, par 
oxydation de l'alcool correspondant, à l’aide du mélange chro- 
mique. 

L'intéressante méthode de MM. Béhal et Sommelet*?, qui 
consiste, on le sait, à décomposer par l’acide oxalique sec des 
éthers oxydes d’a-glycols de forme R?— COH— CHOX, nous 
ayant paru convenir pour l'obtention d’aldéhydes, plus con- 
densées en carbone. 

J'ai amélioré légèrement. les rendements, en disposant à 
l'extrémité de l'appareil, afin de diminuer les pertes, un pou- 
drier contenant une solution concentrée de bisulfite de soude. 

J'ai préparé également cette aldéhyde par dédoublement 
catalytique de l'alcool correspondant, en présence du cuivre 
réduit (procédé Sabatier, Senderens). Cette deuxième méthode, 
plus longue à mettre en œuvre, m'a fourni des rendements 
bien supérieurs. 

J'ai utilisé pour la condensation avec l’éther acétylacétique 


le liquide passant de 60° à 65° (61° Fossek, 63° Brühl). 


Condensation de l’aldéhyde isobutylique avec l’éther 
acétylacétique.— J'ai effectué cette condensation en présence 
de pipéridine, suivant la méthode indiquée par Knævenagel* : 


COOC?F5 COOC?H 


LENS [ 
CH—CH—C — CO —CH3 + H20 


| 
ECHÉCHO:CH2-CO CH — 
CH 


l Monaltshefte, 2, 614. 
PCR, 138, 91. 
3 D. Chem. Ges., 31, 756. 


bre 


L'isobutylidène-acétylacétate d’éthyle, obtenu, bout à 1 r8°- 
122° sous 14 millimètres (Knœvenagel 1 18°-124° sous 12 milli- 


mètres). 


Condensation de l’isobutylidène acétylacétate d'éthyle 


avec le malonate d'éthyle. — J'ai employé les quantités 
suivantes de réactifs : ù 
Grammes 
Isobutylidène acétylacétate d’éthyle. . . . 65 
Mälonate déthyle PR ORNE CRE 56,5 
Potassluntes tt, 0e Le MSP NN EEE 13,7 
Alcookabsolus:r SVT EM EIRE 200 


A l’aide d’un entonnoir à robiñet, le malonate d’éthyle est 
versé peu à peu dans l’éthylate de potassium, Le malonate 
potassé se précipite aussitôt en gros flocons blancs, sans-déga- 
sement de chaleur sensible. 

J'ajoute alors, lentement, l’isobutylidène-acétylacétate 
d’éthyle; le malonate potassé se dissout peu à peu, tandis que 
le liquide se colore en jaune d’or. 

Abandonné à la température du laboratoire, le mélange est 
encore liquide au bout de quarante-huit heures ; au bout de 
soixante heures, il s’est formé une abondante cristallisation au 
sein du liquide; d'autre part, un échantillon du mélange, 
bien homogène, se prend en masse par évaporation de Palcool 

dans un exsiccateur à vide. 

Le volume du magma cristallin ne paraissant plus augmenter 
sensiblement, je traite par l’eau, ajoute HCI jusqu’à réaction 
acide à la tropéoline, sépare par filtration le chlorure de potas- 
sium déposé, et épuise à l’éther. 

La solution éthérée, lavée et séchée, abandonne au bout de 
quelques heures une cristallisation de feuillets blancs, assez 
abondante. 


f 
ÿ 
we 
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Quand l'évaporation de l’éther est complète, je sépare par 
essorage les cristaux, du liquide qui les imprègne. 

Examen des cristaux.— Ces cristaux sont solubles dans 
l'éther, la benzine et l'alcool. Traités par l’eau bouillante, ils 
fondent et se transforment en un produit huileux qui ne se 
solidifie ensuite que lentement par refroidissement. 

Après purification par cristallisation dans l'alcool à 50 pour 
100, ils fondent à 124°-125°, et présentent les caractères des 
dihydrorésorcines. 

Examen du liquide. — Le liquide, soumis à la distillation, 
sous pression normale pour commencer, bout à 170° pour la 
majeure partie. D'odeur éthérée, légèrement butyrique, c’est 
l'acétylbutyrate d’éthyle 6-isopropylé obtenu par MM. Barbier 
et Grignard. 

En continuant la distillation dans le vide, sous 14 millimè- 
tres, le produit restant dans le ballon se décompose avec 
dégagement gazeux et goudronnement, comparables aux résul- 
tats obtenus en soumettant les cristaux à la distillation. 

Ainsi le fait d’avoir laissé la condensation s'effectuer pen- 
dant soixante heures nous a conduit à l'obtention d’un mélange 
d'acétylbutyrate G-isopropylé et d’isopropyldihydrorésorcine. 


DeEuxrÈME EXPÉRIENCE. — Pour déterminer l'influence du 
temps, j'effectue une deuxième condensation, en opérant sur 
une molécule d'isobutylidène acétylacétate d’éthyle, mais avec 
les mêmes quantités relatives de réactifs, et j'examine les pro- 
duits obtenus au bout d’un jour (vingt-quatre heures) et de trois 
jours de contact. 

Pour cela, au bout de vingt-quatre heures, le mélange 
est divisé en deux parties A et B, de volume à peu près égal. 

B est laissé en réaction dans les mêmes conditions que 
précédemment. 
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A est traité par l’eau, neutralisé à l'aide d'HCI, puis agité 
avec de l’éther. La solution éthérée, après lavage et dessicca- 
tion, est également partagée en deux portions à et à. 

a est distillé, d’abord à la pression ordinaire, puis sous pres- 
sion réduite. Je constate, pendant la première partie de cette 
distillation (sous pression normale), un dégagement d’acide 
carbonique, et il passe de 171 à 180°, 4o grammes d'un liquide 
présentant les caractères de l’acétylbutyrate d’éthyle B-1sopro- 
pyié. Soit un rendement de 83 pour 100. En continuant la 
distillation sous 12 millimètres de pression, le produit se 
décompose, goudronne, et il passe entre 150 et 200°, sans point 
fixe, quelques centimètres cubes d’un liquide renfermant vrai- 
semblablement le produit brut de la condensation. | 

La deuxième portion à’ de la solution éthérée, abandonnée à 
l'évaporation, laisse déposer une petile quantité (1 gramme 
environ) de cristaux blancs fusibles à 122° et présentant les 
caractères des dihydrorésorcines. 

Le liquide séparé de ces cristaux, distillé comme la portion a, 
fournit 42 grammes de produit bouillant à 170° et une petite 
quantité de goudrons difficiles à distiller. 

On sépare donc par l’évaporation préalable de l’éther la 
pelite quantité de dihydrorésorcine qui a pris naissance. 

Quant à l’autre moitié du mélange initial laissé en réac- 
üon B, il est, au bout de trois jours, pris en une masse solide: 
le ballon peut être retourné sans que son contenu s’en écoule. 
Je le traite par l’eau et ajoute la quantité calculée d’acide chlor- 


hydrique pour saturer la potasse; il se dépose, dans ces con- 


ditions, une huile jaune qui cristallise assez rapidement. 

Le tout est épuisé à l’éther, puis divisé en deux portions 
égales b et D, 

La portion D se prend en masse presque solide en chassant 


l’éther au bain-marie. Les cristaux, séparés pas essorage, pré- 


ns ele on à à 
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sentent après purification les caractères de l’isopropyldihydro- 
résorcine dicarboxéthyle. 

Le liquide qui les imprégnait donne à la distillation 
15 grammes à peine d'acétylbutyrate B-isopropylé bouillant à 
170°; il reste dans le ballon de distillation une petite quantité 
de goudrons non distillables. 

La portion D’ est évaporée à l'air libre, puis au vide; elle 
fournit 22 grammes de dihydrorésorcine ; le liquide qui accom- 
pagne les cristaux fournit 10 grammes de produit bouillant de 
165 à 199°. Au-dessus et dans le vide, le produit goudronne. 

Les résultats fournis par cette deuxième expérience sont 
résumés dans le tableau suivant : 


Grammes 
ACÉNAE TAC EN CNE 0 
a | Produit de condensation . . . . 1 
: MRÉSIdumMoNdS IE CE TT » 
| Dihydrorésoncine TE I 
RACE bVIbubyrale Mer UE NA 
l Résidu non distillé . . . . . . » 
\ DiHyArORÉSOLCINE RE 17 
b : ACÉDIDUOYTAtE ENT E  CON- 14 
RéSdumondisAlÉ EL » 
B 
| DIV ALOrÉSOICINe ER ET 27 
PDENSACEtvIbubyrate 0 M 0 UT 
| RÉSAUMONAISUI RER » 


Ainsi, en diminuant la durée de la réaction, la proportion 
d’éther acétylbutyrique atteint 85 pour 100 de la théorie; en 
prolongeant, au contraire, la durée de la réaction, la quantité 
d’éther dihydrorésorcylique s'élève aux dépens de l’acétylbu- 
tyrate dont la proportion n’est plus que de 20 à 25 pour 100. 

En outre, en abandonnant, avant de disüller, la solution 


t 


ANNEE TT «à LL ? RE Dr tp tu F3 5 En 25 ie EAU RS AE ax PALRAALE ES RARE ke DPI és su RE PO TER T SLT 
| ; ous N RES Tete (79 RE PALIN ATEN : 
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éthérée à la cristallisation, on sépare la dihydrorésorcine qui 
a pris naissance. 


TROISIÈME EXPÉRIENCE. — J’effectue une troisième conden- 
sation en diminuant la durée de contact. | 

Le mélange des réactifs, contenant 140 grammes d’isobuty- 
lidène acétylacétate d’éthyle, traité au bout de vingt heures par 
l’eau et l'acide chlorhydrique, fournit après distillation et recti- 
fication les résultats suivants : 

1° une portion intermédiaire peu abondante, bouillant de 
100 à 1650, sous pression ordinaire ; 

2° 105 grammes d'acétylbutyrate d’éthyle fB-isopropylé 
bouillant à 170°; 

3° 30 grammes de produit brut de condensation, bouillant 
de 185 à 190°, sous 12 millimètres. 


QUATRIÈME EXPÉRIENCE. — Dans une quatrième expérience, 
enfin, J'ai cherché à obtenir exclusivement la dihydrorésor- 
cine. Pour cela, les réactifs ont été laissés en contact pendant 
quatre jours. 

Le produit de la réaction, complètement pris en masse, a été 
essoré; le liquide séparé, chauffé pour en chasser l'alcool, a 
laissé déposer une nouvelle quantité de sel de potassium qui a 
élé réuni au précédent. 

En décomposant par l’eau chlorhydrique, j'ai obtenu une 
huile qui se prend rapidement en une masse amorphe, fusible, 
après purification, à 124-125°, et présentant les caractères des 
dihydrorésorceines. 


ConcLUSIONS. — Il résulle de ces expériences que l’acétylbu- 
Lyrate d'éthyle &-isopropylé est un terme intermédiaire dans la 
préparation de l'isopropyldihydrorésorcine dicarboxéthyle. 


— ar = 

Pour l'obtenir, il faut laisser les réactifs en présence pen- 
dant un temps insuffisant pour qu'il apparaisse des cristaux 
dans le mélange (vingt heures environ avec une température 
de 5 à 18°). 

Pour obtenir, au contraire, la dihydrorésorcine, il faut 
laisser les réactifs en présence jusqu'à ce que les cristaux 
n'augmentent plus. Il faut trois jours au moins à cette même 
température pour obtenir une prise en masse totale. 

Ces résultats mettent en lumière le mécanisme de formation 
de cette dihydrorésorcine. 

Dans une première phase, l'isobutylidène-acétylacétate 
d'éthyle, réagissant sur le malonate d’éthyle potassé, donne 
naissance au produit brut de condensation obtenu par 
MM, Barbier et Grignard, de formule : 


COOC2I5 
| 
CIB CH -CO—CH 
No Ce 
CH3/ NCH-—COOCH 
COOC?H5 


que la distillation transforme en acétylbutyrate B-1sopropylé : 
CH CH2— CO — CT 


. Puis, dans une seconde phase, sous l’action du potassium, il 
s'élimine une molécule d’alcool entre les groupements fonc- 
tionnels cétone et éther sel en position 1-6 et la chaîne se ferme : 


COOC2H5 COOC2H5 
| | | 
CH3 D Ce CO CIE (CI CH—CO 
DCH—CHC \GCHe DCIR+ CF —0H 
CH3 NCH= COOCH5 CH NCH= CO 


| 
COOC?H5 COOC2H5 


= 22 — 


Il convient, d’ailleurs, de rapprocher ce mécanisme de for- 
mation de la réaction qui se produit quand on opère avec un 
éther sel non saturé dont le carbone du chaînon CH voisin de 
la double liaison ne possède pas de substitution. On sait, 
notamment, que la condensation entre l’acrylate d’éthyle et 
l’éther acétylacétique sodé ne conduit pas à une hydrorésor- 
cin2, mais s'arrête à la formation d’un éther &-acétylglutarique : 


CH — COOC2H5 CH2— COOC2H5 
CH CHA 
CHE CO CH \cH=Co=eH 
| | % 
COOC2H5 COOC2H5 


L'isopropyldihydrorésorcine dicarboxéthyle, ainsi préparée, 
est fort peu soluble dans l’eau froide, davantage dans l’eau 
chaude; elle se dissout aisément dans l'alcool, l’acétone, 
l'éther, la benzine, surtout à chaud, mais demeure à peu près 
insoluble dans la ligroïne. 

Elle est très soluble dans la soude caustique et le carbonate 
de soude à 10 pour 100. 

Le chlorure ferrique, réagissant sur le produit en solution 
hydroalcoolique, donne à froid une coloration brune, et à 
chaud une coloration brun rouge intense. 

Purifiée par cristallisation dans un mélange d'alcool et 
d'eau à 50 pour 100, l’isopropyldihydrorésorcine dicarbox- 
éthyle se présente sous forme d’un solide blanc cristallisé, 
fusible à 125°, donnant à l’analyse les chiffres suivants : 


I II III 


Substance M ME NO T208 0,2500 0,2500 
COL MORE TP 02 C8 0,5502 0,5510 
HO UE LU REPAS 70836 0,1726 0,1722 


7h QE 
d'où en centièmes : 


Trouvé 
RE RU — 
I II III 

CRE A LU 60:64 60,03 Go,1— 

H pe le 7,68 7,67 7,65 

Calculé pour 

Ci°H=°06 

- Ca‘: be Te RO MR EN TE 0) 

ER re MA EE", 7,38 
Détermination du poids moléculaire. — Cette détermi- 


nation a été faite en recherchant la quantité de soude caus- 
tique nécessaire à la neutralisation de la molécule. 

J’ai opéré avec une liqueur de soude normale, en solution 
hydroalcoolique, en prenant la phtaléine du phénol comme 
indicateur coloré : 


SHbStANCe 0 2 01-10708 
Soude normale. . 9 cc. 1 {correspondant à 3 gr, 64). 


d’ NS L's 
où en centièmes : 


Calculé pour 


Trouvé CiH205 
NEO PPS NES 13,58 13,46 
Dioxime. — Les réactifs suivants 
Grammes 
Isopropyldihydrorésorcine dicarboxéthyle . . 5 
Chlorhydrate d'hydroxylamine . 20 
Carhonatetdelsoude Ne ANCIEN ON 2,5 


en solution hydro-alcoolique, ont été chauffés pendant trois 
heures au réfrigérant ascendant et au bain-marie; il s’est 
formé une masse goudronneuse dont 1l n’a pas été possible de 
tirer un produit cristallisé. 

L'opération a été reprise en laissant les réactifs en contact, 
à la température du laboratoire pendant vingt-quatre heures. 
Après épuisement à l’éther et évaporation du solvant, j'ai 


— 94 — 


obtenu une très faible quantité de cristaux, fondant à r155°, 
après plusieurs cristallisations dans un mélange hydroalcoo- 


lique. 
Analyse : 
SUBSTANCE CR NE PP UNIS o gr. 2536 
Volume:d'Az eu. LE HO Tone 
Température. 1 +. 0e AU OidEnREs 


PTESSION AL te UN Te A0) 


d'eù en centièmes : : 
Calculé pour 
Trouvé C11H24O6A 7° 


Aa ne radiée :e ee nf CBS "8,53 | 


B. — ACTION DU BROMACÉTATE D'ÉTHYLE SUR LES DÉRIVÉS SODÉS 
DES DIHYDRORÉSORCINES . 


Pour étudier l’action du bromacétate d’éthyle sur les dérivés 
sodés des dihydrorésorcines, je me suis adressé à un composé 
plus simple, possédant seulement une substitution carbox- 
éthyle et de préparation plus commode; la phényldihydro- | 
résorcine carboxéthyle. 


Préparation du dérivé sodé de la phényldihydrorésor- 

cine carboxéthyle. — Cette dihydrorésorcine a été préparée 

. par action de la benzylidène-acétone sur le malonate d’éthyle 
sodé : 


CH—CO—CH CH CO 
CéH5— CHA D C6 CHC pure 
CH? - COOCH D GHECO 


| | 
COOCH COOC2H5 


Elle pouvait être obtenue également par action du cinna- 
male d'éthyle sur l’acétylacétate d'éthyle sodé : 


9 — 
CH — COOC2H CH2— CO 
CSH5— CH< D > CSH$— CH Nc 
CES CO CH: Ice Co 
| | 
COOC?H5 COOC?2H5 


mais la condensation de l’acétylacétate d’éthyle avec les éthers 
sels non saturés est moins complète que celle du malonate 
avec les cétones non saturées ; on n'obtient jamais la neutra- 
Hté du mélange et il reste toujours en présence une partie des 
réactifs non transformés! 

La benzylidène-acétone nécessaire a été préparée par con- 
densation de benzaldéhyde et d’acétone en présence de soude 
caustique, d’après la méthode habituelle. 

Je suis arrivé à obtenir un produit très pur, après avoir 
purifié le composé une première fois par distillation, en lavant 
les cristaux à l’éther de pétrole léger ; ils sont alors à peu près 
incolores et fondent nettement à 42° (41°-42° d’après Beil- 
stein). 

La condensation de la benzylidène-acétone et du malonate 
a été effectuée suivant les indications de Vorlaender*?, non 
plus en présence d’éthylate de potassium, mais en présence 
d’éthylate de sodium, plus facilement maniable. 


Action du bromacétate d'éthyle sur le dérivé sodé. — 
Sans isoler le dérivé sodé de la phényldihydrorésorcine ainsi 


préparée 2 
CH2 — CO 
CSHi— CH Ncx2 
NN eco 4 
COOC2H5 


j'ai ajouté la quantité théorique de bromacétate d’éthyle et j'ai 


1 Vorlaender, Ann. d, Chem., 294, 273. 
2 D. Chem. Ges., 27 (2) 2053. 


chauffé le tout, dans un autoclave en bronze, vers ou pen- 
dant cinq à six heures. 

Le produit de la réaction, coloré en jaune brun, a été 
décomposé par HCI dilué et épuisé à l’éther. 

La solution éthérée abandonne, par évaporation, une huile 
jaune rouge, épaisse, peu soluble dans l’alcool et dans l’eau, 
et qui refuse de cristalliser. 

Ce produit a été placé dans le vide, jusqu à cessation de 
perte de poids et analysé : 


Grammes 
Substance de eu de: COIN OCR RE 0,3572 
COR RUE RU CLAIR TAN 
OEM RTE RE 0,2106 

d’où en centièmes : ne Ce as 
CRE a Re OP PER - 66,71 65,90 
ER ST EE PE 6,54 6,35 


Cet éther donne avec le perchlorure de fer une coloration 
verte ; 1l est sans action sur les alcalis carbonatés ; la potasse 
caustique le dissout avec échauffement. | 


Action de la potasse caustique sur le composé C!H*Of. 
— Par action de la potasse caustique à 10 pour 100, l’éther a 
été saponifié; après neutralisation par HCI, j'ai séparé avec 
de grandes difficultés un mélange d’éther phénylhydrorésorcy- 
lique, d'acide libre et de phényldihydrorésorcine, résultant de 
la dégradation progressive de la molécule : 
CH? — CO 


C1H5— CH 


€ Du + CH — nn NcE2 
CH—CO 


NCE à 
| | 
COOC2H5 COOH 


CHÈ— CO, 
m = Ci-CHA 


Ncre 
NCH-CO/ 


L'absence parmi les produits de saponification de dihydro- 
résorcine : CH2 
CSH5— CH 

NC 0o 
IN 
COOH 
CH — COOH 
montre que le bromacétate d’éthyle ne s’est pas fixé sur l'atome 
de carbone déjà substitué par le groupement (— COO CH). 
Dans ce cas, en effet, on aurait retrouvé, au moins partielle- 
ment, le diacide ci-dessus. 

On doit done admettre que le dérivé sodé de la phényldihy- 

drorésorcine carboxéthylée affecte la forme enolique : 
CH2—CO 
CT — CH Dot 
CH—C(ONa)ÿ” 
COOC?H° 
donnant, par action du bromacétate d’éthyle, l’éther : 


eu NON 
N cH—c /(ocH2c00cH5) 
Cooœnr 
instable vis-à-vis des alcalis, et régénérant, sous l’action de la 
potasse, la phényldihydrorésorcine carboxéthyle. 

Dans le but d'élucider la réaction, j'ai fait réagir l’iodure 
d'éthyle sur le dérivé sodé de la phényldihydrorésorcine car- 
boxéthyle. 

J'ai obtenu, dans ces conditions, un liquide de consistance 
huileuse, bouillant à 245°-250° sous 15-18 millimètres, en se 
décomposant, et qui présente les caractères de l’éther : 

one CH2— CO 
; CH — C(0C?H5ÿ/ 


| 
COOC2H5 


CH 


— 28 res 
obtenu par Vorlaender! (bout à 250°-260° sous 20 milli- 
mètres). 
Cet éther a donné à l’analyse les chiffres suivants : 


Grammes 

Substance 5.2 2 M AN RS ON MO Pa 

(O0 RE PR és. due 

OS a ER MT MEL NE RO UE 

d’où en centièmes : 

Calculé pour 

Trouvé Ci7H204 

CT ee nes ET AE 71,60 70,82: 

ERP NSORe NLUUTS N ANe 7,16 6,94 


I] résulte donc de ces expériences que le sel de sodium de la 
phényldih ydrorésorcine carboxéthyle affecte la forme enolique 
au fur et à mesure de sa formation et que l’atome de sodium 
émigre du carbone 3 sur le carbone ». 


3 2 
ares 
| 
COOC2H5 


Au résumé dans ce chapitre I : 

1° J'ai montré quel était le mécanisme de la formation de 
l'isopropyldihydrorésorcine et indiqué les conditions à réaliser 
pour préparer ce corps, à l'exclusion d’éther acétylbutyrique. 
J'ai indiqué les principales propriétés de ce composé nouveau 
et préparé sa dioxime ; 

2° J'ai apporté une preuve de plus à l'appui de la forme 
enolique de la phényldihydrorésorcine carboxéthyle et montré 
que son dérivé sodé prend naissance sous cette forme, au fur 
et à mesure de sa préparation. 


1 Ann. d. Chem., 294, 277. 


CHAPITRE IT 


HYDROLYSE DES DIHYDRORÉSORCINES CARBOXÉTHYLÉES 


ACTION DU SODIUM 
SUR LES ÉTHERS QUI EN DÉRIVENT 


A. — HYDROLYSE DES DIHYDRORÉSORCINES CARBOXÉTHYLÉES 


En chauffant la phényldihydrorésorcine dicarboxéthyle : 


COOC?H5 


CH—CO 
CSH5— CH Nc 


COOC?H5 
avec de l’eau de baryte, Stollé ! a obtenu l'acide acétonylben- 
zylmalonique : 
e : CIH2— CO — CH 
NCH— COOH 


sous forme d'une masse dure et amorphe fusible vers 113°-114°, 
avec départ d’acide carbonique. 


Ce départ de gaz s’observe déjà à 100°, aussi les chiffres 


1 Action de l’acétylacélate d’éthyle sodé sur le benzylidène-malonate d'éthyle, 
thèse doct. Bonn, p. 33 et suivantes, 1893. 
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trouvés par ce chimiste, à l'analyse, sont-ils seulement appro- 
chés. 

Vorlaender et Knôtzch ‘ sont arrivés au même acide en trai- 
tant de semblable manière la phényldihydrorésorcine carbox- 
éthyle : 


ils confirment les résultais de Stollé et donnent comme point 
de fusion : vers 115°. 
J’ai repris les expériences de ces savants et j'ai déterminé 
les conditions les plus favorables de cette hydrolyse baryte. 
J'ai opéré d’abord avec l’isopropyldihydrorésorine dicarbox- « 
éthyle, obtenue au cours des recherches du chapitre précédent 
et cherché à préparer l'acide isobutylacétonylmalonique d’après 


l'équation : 
COOCH 
CH CODES CH2 CH2—CO—CH3 + 
Ci He D CHE EE 3IL0 NC CH 
CH” CHE ED CH CH—COOH 
| ; 
COOC2H5 re 


Hydrolyse barytique de l’isopropyldihydrorésorcine 
dicarboxéthyle. — Réactifs : 


Isopropyldihydrorésorcine . . . , . . 20 gr. 
Baryte cnistallisée 2 OOEW PP IENEREE 50 gr, 
Eau. 400 cc. 


ei 


Après avoir dissous la baryte dans l’eau bouillante, j'a 


1 Ann, d. Chem., 294, 321. 


ORRE =. 


ajouté la dihydrorésorcine et chauffé le mélange au bain de 
chlorure de calcium pendant six heures. Il s'est formé un pr<- 
cipité blanc, volumineux, mélange de sels organiques de 
barvum et de carbonate de baryte. 

Ce précipité, essoré, a été lavé à l'eau bouillante plusieurs 
fois, puis décompos par HCL I se dégage une faible quantité 
“de CO: En agitant avec de l’éther la solution chlorhydrique, 
+ Jar recuellh, par évaporation du solvant, un produit brut 
- fusible vers 50°. 
Après cristalhsation dans un mélange d'eau et d'alcool, le 
produit se présente en aiguilles blanches fondant à 55°. 
- Séchés dans le vide, en présence d'acide sulfurique. les eris- 
“(aux =eflleurissent, fondent à -$° et donnent à l'analyse les 
à! Subsiance . - e.2560 e,33ae e,2e0@ _—— 


É DE. :r ef£ss e.6£22 e.5:36 6.426 
EU - … - _ov;e 0,08: 6,166£ S.1374 


d'où, en centièmes : 


Trouve Cle pau 
4 = CE 
E x Li: x LAS = 
CD 72-05 70-24 70.02 78.16 
_2 JR 9.20 8,24 9,24 g,.19 g-16 


age de l'eau (par dessiccation au vide. en présence d'acide 
furique). — L'opération, 2sez longue, exige une semame 
pour obtenir un poids constant - 


Éd nt à es 
ps 0 Re 502 =, ‘oué 


d'où, en centièmes : 
| Gil peu 
RE CVS 1-10 re £6 


AE ou 


Il résulte de ces déterminations que, dans les conditions 
réalisées, l’hydrolyse barytique a provoqué non pas louver- 
ture de la chaîne fermée, mais la saponification des deux grou- 
pements fonctionnels éthers, puis l'élimination de deux molé- 
cules de gaz carbonique, d’après l'équation : 


COOC2HS 
CH ke _G0 CH3 CH CO 

L'or arkA Doi ee DCH—CHC \ CH2 
CH NCH—CO CH3 CH?—CO 7 


| 
COOC2H5 + à CHSOH + 2C02 


Le corps obtenu est identique à celui préparé par Crossley 
en hydrolysant, par la potasse alcoolique, l’isopropyldihydro- 
résorcylate d’éthyle. 

D'ailleurs, la perte de CO? et d'alcool, à partir du composé 
primitif, se réalise très aisément sans qu'il soit nécessaire de : 
mettre en œuvre la potasse ou la baryte. J'ai obtenu cette 
transformation en chauffant à l’ébullition et au réfrigérant 
ascendant, pendant une heure, la dihydrorésorcine en solution 
alcoolique. 


Hydrolyse barytique de la phényldihydrorésorcine 


carhoxéthyle : 
CH Go) 
CéH5— CH Dore 
Ge Co 
| 
COOC2H5 


Les premières expériences lentées m'ayant conduit à de 
mauvais rendements, j'ai déterminé par des essais comparatifs 
quelles étaient les conditions les plus favorables : 


1 ( hkem. Soc:, 81, 675. 


Déc no 2 © 1 De RES NE 7 “ pot à Thbe (5 2e 4 eo, D à Lee 
HF EE de 4 - 


1° Réactifs : 


Dihyarorésorcine. PAT :. /. 20 grammes 
Barviecnistallisée. 2. 14, 1. 2. 50 — 
BA M RE O0, 
Durcerde cHattager. om. 7,7. 0. 6 heures 
Température (bain de NaCI) . . .  105°-105° 


Le sel de baryum insoluble, après décomposition par HCI et 
épuisement à l’éther, a donné 3 grammes d’un produit huileux 
qui cristallise peu à peu en masse très dure fusible à-113°-1 14° 
avec perte de CO? ; c'est l’acide acétonylbenzylmalonique. 

Les eaux mères épuisées à l’éther fournissent un résidu 
important fusible à 136°-138°. C’est de l'hydrorésorcine carbo- 
xéthyle non transformée (p. fus., 143°). 


2° Mêmes quantités de réactifs : 
Dre derchauftase eee, 0 7 heures 
HÉMDÉTAIUEEME US. ee Le. 1090-1060 
Cette opération a donné : 
8 grammes d'acide acétonylbenzylmalonique fondant à 113°- 
11/4° et un résidu cristallisé fondant à 95° avec perte de CO? ; 
c'est de la phényldihydrorésorcine carbonique : 


CH2—CO 
C6H5 — CH NGH2. (p. fusion 8) 
Nen- co” 
| 
COOH 


3° Réactifs, mêmes quantités que précédemment : 
HeMPéTRAIUrER OP CET Or 000-106 
Dore PRÉ NRC ER CENT 9 heures 

Cet essai a donné presque exclusivement de l'acide phényl- 


acét ylbutyrique 5 

CH2— CO— CH 

CH CH 
CH2-_COOH 


fusible à 83°, au lieu de 84 (Vorlaender et Knôstch). 
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CSH5— CH 


— 34 — 


Il semble donc que, dans cette dernière opération surtout, 
l'action hydrolysante de la baryte ait été poussée trop loin ; 
dans les essais suivants, j'ai donc diminué progressivement 


la quantité de baryte mise en œuvre. 


4 Réactifs : 


DH CRORRORNMEMEMMEN SNS 0 à à 20 grammes 
Baryte st. US SE 45 == 
Pad. yes et RENE OO 
Durée sms CR IN LNEECTE ARReE 5-6 heures 
lempérature RER ER 106° 


obtenu : 8 grammes d'acide acétonylbenzyimalonique. 


5° Réacüfs : 


DiiMdrorEeScLcne REP 20 grammes 


Bar Vite en ER TO EN PRE 40 — 
DEEE ee TE RU UT A ee ne ZOO — 
Durée : 2 70 0.17: UNCOMMENRrECEdeNIMEnE 
Température PR CRE — 


obtenu : 2 grammes d'acide acétonylbenzylmalonique et une 
quantité importante d’un corps blanc qui se colore en rouge 
vers 150° et fond à 180°. C’est de la phényldihydrorésorcine 


/CH?—C0 
CéH5— CH De F2 
\cH— CO 


(fusible à 184-185°-Michael) résultant de la réaction suivante : 


CS CH?2— CO 
€ Pos + H20 — CHE pois + CHOH + G 
CH— CO CH?2—CO 
| 
COOC?2Hÿ 


6° Même opération que précédemment, en employant 
32 grammes de baryte seulement. | 

J'ai obtenu presque exclusivement un produit fondant sans 
nelteté vers 100° avec perte de CO?. 


AR Er 


Quand le dégagement gazeux a cessé, le corps se solidifie de 
nouveau, puis fond à 183°, après s’être coloré en rouge vers 
190°-160°. 

Ge sont là les caractères de la phényldihydrorésorcine car- 
bonique (p. fusion 98°), qui par chauffage se transforme en 
phényldihydrorésorcine, avec départ de CO? d’après : 


CH2— CO . /CH — CO 
CéH5— CH D CH Co ct CHG Ncr 
D'ereco< ere Co 
| 
COOH 
Conclusions. — Ainsi, bien que ces expériences n'aient pas 


donné de résultats d’une netteté parfaite, on remarque cependant 
que la réaction qui conduit à l'acide benzylacétonylmalonique 
n’est pas la seule qui se passe. 

Dans les meilleures conditions (exp. n° 2 et 4), j'ai obtenu 
pour 20 grammes de dihydrorésorcine carboxéthyle 8 grammes 
à peine d’acide bibasique au lieu de 19,2 théoriquement, soit 
un rendement de 41 pour 100. 

D'autre part, en diminuant la proportion de baryte mise en 
œuvre, j ai obtenu des produits de dégradation de la molécule 
de moins en moins avancés et le schéma suivant peut résumer, 
pour une bonne part, le processus de l’hydratation : 


CIL- CO CH2— CO 
CSH$—- CH NCH »— C'H5—CHC N re 
\trecot cree 00 4 
| | 
COOC?H5 CooH 


CH2— CO CH2— CO — CH$ 


+ CH CH DCR æ+ Ci CH 
Nc - co NGH2— COOH 


A regarder les choses de près, on constate que les formules de 
ces dihydrorésorcines ne sont pas symétriques, puisqu'elles 


réagissent le plus souvent, suivant la forme enolique : 


— 36 — 


RU n COOCH 
dc CHE À Cri co \ CH 
— CH cu a + ÿcu ou cn cod 
COUCHE: Coocr 


Il en résulte que, par rapport à la ligne de rupture ab, la 
partie supérieure de la molécule À se comporte à l'hydrolyse 
barytique comme un composé malonique ; la partie inférieure, 
comme un composé acétylacétique, Este moins stable, 
comme on sait. 

Cette remarque présente peu d'intérêt pour les dihydrorésor- 
cines dicarboxéthylées, ou les deux formes tautomères A et 
B, superposables, se confondent et ne peuvent donner naissance 
qu'au même produit d'hydrolyse ; 1l n'en est pas de même 
pour les composés possédant une seule substitution carbox- 
éthyle, qui fourniront à l’hydrolyse soit un éther de forme 
acétylacétique, correspondant 


CH? - COH CH GO 
A He ee —Cn ee 
CHECOrACH CH—COH 
| En 
COOC2H5 COOC?H5 
NUE B' 


au schéma À", soit un éther de forme malonique, correspondant 
‘au schéma B”. 

C’est vraisemblablement sous la forme A’ que réagit la 
phényldihydrorésorcinecarboxéthyle ; ou tout au moins, on 
peut admettre que, dans un poids donné de substance, les 
formes A’ et B'existent toutes deux en proportions variables. 


Pour vérifier cette hypothèse, qui explique la faiblesse des 
rendements obtenus dans l’hydrolyse de la phényldihydro- 


= qu 


résorcine carboxéthyle, j'ai traité par la baryte de semblable 
manière la phényldihydrorésorcine dicarboxéthyle. 

Ce dernier composé a été obtenu par condensation du benzy- 
lidène-malonate d'éthyle, avec l’acétylacétate d’éthyle, en 
présence d'éthylate de sodium, plulôt qu'avec la malonate 
d'éthyle et le benzylidène-acétylacétate d'éthyle, comme l’a 
préparé Vieth #. 

De la sorte, on n'a pas à se préoccuper de la formation du 
benzylidènebisacétylacétate d'éthyle 


CO — CH 


| 
CH —COOC2H5 

CSH5— CH 
NCH—COOC2H5 


| 
CO — CH3 


qui accompagne toujours le benzylidèneacétylacétate dans sa 
préparation. 


Préparation du benzylidènemalonate d'éthyle. — Cet 
éther a été préparé par condensation directe de benzaldéhyde 
et de malonate d’éthyle, en présence de pipéridine d’après la 
méthode de Knævenagel. 

Le produit brut, rectifié dans le vide, bout à 188°-190° sous 
19 millimètres. En outre, je l’ai purifié de façon complète par 
_ lavage à l’éther de pétrole ; l'huile incristallisable qui souillait 
les cristaux a été ainsi éliminée. 


Gondensation de l’éther acétylacétique avec le benzy- 
lidène malonate d'éthyle. —| Celte opération a été effec- 
tuée en présence d’éthylate de sodium, d’après l'équation 
suivante : 


1 Inaugural Dissertation, Heidelberg, 1893. 


COOC?H° COOC2H5 
| | 
L CH? CO — CH CH—CO 
C6HS + CH — CH Ncæ 
Nc coocH5 CH—CO0/ 
| 
ocre COOCH5 


conformément aux indications de Knævenagel. 
L'hydrorésorcine obtenue fond après purification à 156° (156 
Knœvenagel !). 


Hydrolyse barytique de la phényldihydrorésorcine 
dicarboxéthyle. — L'opération a été conduite dans les mêmes 
conditions que précédemment. 

J'ai obtenu par évaporation de la partie éthérée une quantité 
abondante d’un corps amorphe, à peine coloré en jaune, fusible 
à 116°. C’est l’acide acétonylbenzylmalonique ; 

CH2—COCH3 


CSH5— CH 
NcH—co0H 


| 
COOH 


isolé en petite quantité seulement par l’hydrolyse de la phényl- 
dihydrorésorcine carboxéthyle ; il s’est formé également un 
peu de phényldihydrorésorcine 


CH2—CO 
CSH5 CH DT H2 
NCH2— CO 


fusible à 182°. Ce corps se retrouve à l’état de sel de baryum, 
partie dans le précipité, partie dans les eaux mères. 

Une seconde expérience effectuée non plus sur la phényldi- 
hydrorésorcine dicarboxéthyle libre, mais sur son sel de 
sodium, constituant le produit brut de la condensation, m’a 


1 D. Chem. Ges., 27, Il, 238387. 
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fourni le sel de baryum de l'acide cherché avec un rendement 
de 90 pour 100. 

Les conditions réalisées ont été les suivantes : 

Réactifs : 


Grammes 
Sel de sodium de la dihydrorésorcine . . . 5o 
BA eICHS tale RP CRE NC 0" 125 
AU Re ER Ce 1 000 


Ainsi, les prévisions énoncées plus haut se sont trouvées 
pleinement vérifiées, et l'hydrolyse du dérivé phényl dicar- 
boxéthyle m'a conduit à des rendements très satisfaisants. 

Ce fait justifie donc l'hypothèse émise pour expliquer la fai- 
blesse des rendements dans le cas d’une dihydrorésorcine 
possédant une seule substitution carboxéthyle. 


B. — ACTION DU SODIUM SUR LES DÉRIVÉS D'HYOROLYSE 


Ethérification de l'acide benzylacétonylmalonique. — 
L’éthérification a été conduite d’après les indications de 
Stollé, en présence d'acide chlorhydrique. J'ai employé l’alcool 
méthylique. 

L’éther obtenu bout à 204-205° sous ro millimètres. Il ceris- 
tallise par refroidissement en cristaux fusibles à 6o°. 

Il est accompagné d'un peu de la phényldihydrorésorcine 
correspondante qui a pris naissance pendant l’éthérification, 
aux dépens du di-éther, vraisemblablement sous l’action de 


l'acide chlorhydrique, d’après : 


CHA GO CNE CH2— CO 
Ncre 


CSS — CH 
CHE A 


+ C6Hi— CH 
N\CH—CO0CH3 N 


| | 
COOCH3 COOCHS 


or 


L'éther benzylacétonylmalonique a donné à l'analyse les 


chiffres suivants : 
I IL 


Substance ee 0,3397 0,3635 
COL TNT ENS NET ee 0,7852 0,8641 
RO RER PEER TRE 0,1993 0,2158 
d'où, en centièmes : 
ES Trouvé . . Calculé pour 
SN SUN M C15H1805 
I IT =, 

OR A AE AE VO 2 63,78 64,83 64.74 
5 RAR ae mL TE LEP 6,59 6,59 6,47 


Un deuxième essai d'éthérification effectué à partir du sel 
de baryum de l'acide (produit brut de l’hydrolyse barytique), 
m'a conduit à un rendement de 68 pour 100. 

Il faut avoir soin, pendant l’éthérification, de ne pas laisser 
la température s'élever au-dessus de 30 à 35°, et de ne pas 
prolonger au delà de quatre à cinq heures le contact des 
réactifs après saturation. 


Action du bromacétate d’éthyle sur le dérivé sodé 
de l’acétonylbenzylmalonate de méthyle : 


CH? - CO—CH CH?2— CO —CH 


CSH5— CH + CH?Br- GOOCPH CH CH | 
NCNa—COOCH3 C—CO0CH3 
| 
COOCH> COOCH 
CH2—COOCH5M 
Réactifs : 
Grammes 
Ether:.: 45404, SES AREAS 10 
Sodium, .5 452 00 CRAQUE OA ER R à 1 
Alcool'absolu".:2 714; CON OR 0Te 20 


Jromacétaté ‘;  ,. ne ORNE 3 


= fi — 


L’éther benzylacétonylmalonique est versé en une seule fois 
dans l’éthylate, en solution alcoolique; 1l se précipite bientôt 
un corps blanc, pulvérulent, probablement le dérivé sodé. 

Après un repos de quelques minutes, le bromacétate est 
ajouté au mélange, et le tout chauffé au bain-marie bouillant, et 
au refrigérant à reflux, pendant deux heures et demie environ. 

Après avoir chassé l'alcool en excès, le bromure de sodium 
est dissous dans la quantité d’eau juste nécessaire; la liqueur 
est acidulée légèrement par l'acide chlorhydrique et épuisée à 
l'éther. L’évaporation de ce solvant laisse un résidu légèrement 
coloré en jaune, sirupeux, qui abandonne, par refroidisse- 
ment, quelques cristaux fondant vers 150°-160°. 

Le liquide, séparé par essorage, a été saponifié par la potasse 
alcoolique. Cette opération a donné presque exclusivement, à 
côté de composés huileux, de la phényldihydrorésorcine car- 


bonique : 
Ci (C{(0) 
CSH5 — CH puis 
NGr= co 
| 
CO2H 


fusible à 98°, avec perte de CO? ; et de la phenyldihydroré- 


sorcine : 


fusible à 184°, après s'être colorée en rouge. 

Il semble donc que l’éthylate de sodium ait transformé 
l’éther cétonique en dihydrorésorcine carboxéthyle, que la 
potasse a ensuite saponifiée à la manière habituelle. 

Pour préciser ce fait, j'ai cherché quelle était l’action de 
l’éthylate de sodium en solution alcoolique sur l’éther acéto- 
nylbenzylmalonique. 


— 42 — 


On sait que Vorlaender et Knôtsch ! ont transformé l’éther 
B-phényl y acétylbutyrique en phényldihydrorésorcine par 
action de l'éthylate de sodium, débarrassé d'alcool, en sus- 
pension dans l’éther. 


Action de l'éthylate de sodium sur l’acétonylbenzyl- 
malonate de méthyle. — À 10 grammes d’éther acétonyl- 
benzylmalonique en solution dans l’alcool, j'ai ajouté la quan- 
tité théorique de sodium, également en solution alcoolique, 
pour obtenir le dérivé sodé. 

Le mélange s’est coloré en jaune brun, s’est échauffé et a 
laissé déposer, au bout de quinze minutes environ. un composé 
cristallin. J'ai chauffé quatre heures au bain-marie, à roo°. 

Au bout de ce temps, le produit de la réaction a été traité à 
la manière habituelle et examiné. 

Il est constitué, en partie, par l’éther méthylique de la 
phényldihydrorésorcine carbonique : 


C 
CSH5— CH 
CH 


COOCEE : 


et fond après purification par l'alcool méthylique, dilué, à 
100°, au lieu de 162°?. 

Il reste environ 4 à 5 grammes d’éther primitif non trans- 
formé. 
Conclusion. — L'éther acétonylbenzylmalonique se trans- 
forme sous l’action de l’éthylate de sodium à chaud, en dérivé 
sodé de la phényldihydrorésorcine carboxéthyle : 


1 Ann. d. Chem., 294, 393. 
? Vorlaender, Ann. d, Chem., 294, 275. 
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CH2— CO — CH ee 
CH CH = CH—CH puis 

CH_—CO0CH3 < H—CO 

door COOCIB 


Ce dernier, réagissant sur le bromacétate d'éthyle, engendre 
le dérivé O acylé: 


CH2— CO 
CSH5 — CH YCH 

CH——CoCH2CO0 CH) 

| 

COOCH? 
étudié à la fin du chapitre premier. 

Par action ultérieure du brome en liqueur alcaline, le dérivé 

ne permet pas d'obtenir un acide polybasique de la forme 
cherchée. 


Au résumé, dans ce chapitre IT: 

J'ai montré quel était le mécanisme de l’hydrolyse bary- 
tique sur les dihydrorésorcines ; j'ai mis en évidence les 
résultats différents, obtenus suivant qu’elles possèdent une ou 
deux substitutions carboxéthyles, ce qui m'a permis de fixer 
la place de la double liaison dans la forme enolique. 

J’ai montré en outre que le diacide, résultant de cette hydro- 
lyse, se transforme partiellement, après éthérification, sous 
l’action de l'éthylate de sodium en solution alcoolique, en 
dihydrorésorcine carboxéthyle. 


CHAPITRE HI 


CONDENSATION DE L'ÉTHANE TRICARBONATE D'ÉTHYLE 
AVEC LA BENZYLIDÈNE ACÉTONE 


Les tentatives d'obtention de dihydrorésorcines, à partir de 
cétones non saturées ou d’éthers cétoniques et de malonate 
d’éthyle acylé ou alcoylé, peu nombreuses, à ma connais- 
sance, n’ont pas toujours été couronnées de succès. 

Knœvenaegel et Faber’, en condensant l’isobutyrilmalo- 
nate d'éthyle avec le benzylidène-acélylacétate d’éthyle, 
obünrent au lieu du produit attendu de formule : 


ont HS 


tn—co 
CéH5—CH CHE 
De. 


| OOC2H5 


CH3 
COOL 
NcH3 


un composé qu'ils identifièrent avec la phényldihydrorésor- 
cine dicarboxéthyle (phényl ;, dicarboxéthyl 2-4, cyclohexa- 
nedione 1-5) : 


1 D. Chem. Ges., XXXI, 2760. 


mn RS 
RE à 


He CO 
CHE — ce. ÿCH 
60 


4 
COOCH5 


et contenant en moins le radical isobutyrile. 

Crossley ‘, plus heureux, en cherchant à effectuer la syn- 
thèse de l'acide dihydrocamphorique, obtint, à côté de com- 
posés complexes, la triméthyldihydrorésorcine carboxéthyle 
(triméthyl 3-3-4, carboxéthyl 4, cyclohexanedione 1-5) : 


CHA CIC 
CHA CÆco 4 
CHE 
COOCH5 


par l’action du méthylmalonate d’éthyle sodé sur l’oxyde de 
mésityle. 

J'ai soumis à la condensation avec la benzylidène acétone, 
non plus le malonate d’éthyle, comme dans les chapitres 
précédents, mais un dérivé substilué par le groupement, 
— CH? — COOCH’, groupement que je n'avais pu jusque- 
là fixer sur le noyau des dihydrorésorcines. J’ai obtenu ainsi, 
directement, la dihydrorésorcine subslituée, résultant de la 
réaclion suivante : 


CH—CO —CH3 CH2— CO 
R—CH »— R-CH/. Nc 
+ CH—COOC2H5 X:co 7 
ÜOOC2H5 One | 
CH2—COOC2H5 CH? COOCH5 


1 Chem. Soc., 1901, p. 138. 


oi 
Condensation de la benzylidène acétone et de l’éthane 
tricarbonate d'éthyle. — L'éthane tricarbonate d’éthyle 
employé a été préparé, à la manière habituelle par action du 
bromacétate d’éthyle, sur le dérivé sodé de l’éther malonique, 


d’après ë 
COOC2H5 COOC2H5 
CHNa CH 
NCOOCH5 © —NaBr | \Cooc5 
+ CH?Br—COOC2H5 CH2 — COOCH5 


Le produit obtenu bout à 152°-166° sous 12 millimètres. 

Pour en effectuer la condensation avec la benzylidène- 
acétone, J'ai employé l’éthylate de potassium, plus actif que 
l’'éthylate de sodium. 

Il était, en effet, à prévoir que la substitution effectuée sur 
l’éther malonique, atténuerait dans une large mesure son apti- 
tude réactionnelle. 

J'ai ajouté, goutte à goutte, une solution alcoolique d’éthy- 
late de potassium, refroidie à o°, à un mélange de benzylidène- 
acétone et d’éthane-tricarbonate d’éthyle, également refroidi 
MErSNO?- 

Il se précipite aussitôt, dans ces conditions, un sel cristallin, 

blanc, vraisemblablement de l’éthane-tricarbonate d’éthyle 
potassé, qui se redissout lentement. 
_ Le mélange, abandonné à la température du laboratoire 
(15°-18°) dans un ballon bien bouché, se colore légèrement en 
jaune brun, et laisse déposer, au bout de vingt-quatre heures, 
un composé cristallin, incolore. 

Après un repos, variant de cinq à huit jours, le précipité 
n’augmente plus sensiblement ; 1l est essoré, lavé à l'alcool et 
à l’éther, décomposé par l'acide chlorhydrique à ro pour 100, 
épuisé à l'éther, puis mis à cristalliser, après évaporation du 


solvant, dans la ligroïne légère. 


AP SN 

Ce dernier abandonne de gros hexagones plats, légèrement 
rosés, que de nouvelles cristallisations rendent incolores. 

Le rendement obtenu, au cours de différentes opérations, 
a varié de 50 à 68 pour 100 de la théorie (en sel de potas- 
sium). 

Les quantités de réactifs les plus convenables à employer 
sont les suivantes : 


Giammes 
Benzyideneacelone RE CCE 30 
Ethanetricarhonate déthyle CCS 50 
Potassium CES ER Rs 8 
Alcool'absolu. 452. MEN SE CR PRE 0 


Le produit de la réaction, purifié d’abord par la ligroïne 
légère, puis par refroidissement de sa solution dans l'alcool 
éthylique, fond à 51° et bout à 226° sous 13 millimètres, sans 
décomposition appréciable. 

Ce nouveau composé est insoluble dans l’eau froide ; 1l se 
dissout très légèrement dans l’eau chaude, davantage dans 
l'éther de pétrole ; 1l est très soluble dans la benzine et les 
alcools méthylique et éthylique. 

Il se dissout également dans les alcalis libres, mais demeure 
insoluble en présence des alcalis carbonatés. 

La dissolution alcoolique donne, avec une goutte de perchlo- 
rure de fer, une coloration rouge violacé intense et présente 
une réaction nettement acide à la phénolphtaléine. 

Il fixe le brome avec mise en liberté d’un peu d'acide brom- 
hydrique. 

L'analyse organique a donné les chiffres suivants : 

I Il 
Substance RP Dr 0,1044 0,1170 


CO sa ARE PRE 0,2514 0,2819 
HO SR ESEPAn E AEE 0,0601 0,067 


gr Fe en je Ne D EN EE 3 CA SUR UN 


es A9 CE 
d'où, en centièmes : 
Trouvé Calculé pour 
CiH?20Oùi 
I IT _ 
(CNET RE ES SEe 65,67 65,71 65,89 
ÉPSSENT TATRNNNE 6,40 6,36 6,35 


Le titrage de l'acidité effectué avec une liqueur de soude 
déci-normale, en solution alcoolique et en prenant la phtaléine 
du phénol comme indicateur coloré, a donné : 


SUDSIANCE UE 0,200 0,200 
NADINE Aer trs ee 0,0226 0,0228 


d'où, en centièmes : 


Trouvé Calculé pour 
Re Ci9H206 
I IT = 
NADIA TUE 11,30 11,43 11,06 


Le composé fonctionne donc, de même que les dihydro- 
résorcines, comme un acide monobasique ; une molécule exige 
en effet une molécule de soude caustique pour sa neutralisa- 
tion. 

La détermination du poids moléculaire, effectuée par la mé- 
thode cryoscopique, en solution benzénique a donné : 


Bose SUD tance ONE UT 0 gT. 130 

Constante du benzène-. 5105 

Abaissement du point de congélation. . 0013 
d’où : 

PONT ROME EME PR ER ER RE 7 

PULL clentté es te EN EE EE 346 


Le composé est donc bien une dihydrorésorcine et sa for- 
mule doit s’écrire, en vertu de son mode d'obtention : 


Æ 


Univ. DE Lyon. — G. Vicnon 


GC TS Css 


H2— CO 


C 
CSI — CH N cx2 
Vos 
N 
COOC2H 


GH2—COOC?H5 


Dioxime. — J'ai chauffé trois heures environ, au bain-marie 
vers 80° et au réfrigérant ascendant, une solution hydroalcoo- 
lique contenant : 


Grammes 


Produit de condensation DES : 5 
Chlorhydrate d’hydroxylamine . . . . . . 2 
Carbonate de soude . HET 2 


Après avoir chassé l’alcool, l'addition d’eau a précipité des 
flocons blancs, qui ont été recueillis par agitation à l’éther. 

La solution éthérée, séchée, abandonne par évaporation des 
cristaux asssemblés, qui sont purifiés par une nouvelle cristal- 
lisation dans l’alcool dilué. On obtient ainsi des aiguilles inco- 
lores. 

Projetées sur le bain de mercure chaud, ces aiguilles se dis- 
solvent dans leur eau de cristallisation vers 85°, puis fondent à 
154°-155° après dessiccation. 

Dosage de l’eau. — (Par chauffage à ro0°-r10° jusqu’à 


poids constant) : 


I IT 
Substance EME 0,1912 0,1796 


Perte de poids eme 0,0168 0,0156 


d’où, en centièmes : 


Trouvé Calculé pour 
TR. CH°106N?,2H20 
1( IT — 
HO. Re 8,78 8,68 8,73 


La dioxime cristallise donc avec deux molécules d’eau. 


— hi — 


Dosage de l'azote. — (Dans la dioxime séchée à r00°-110° 
2 LE 5 Te 
jusqu'à poids constant) : 


SUDStANnCe 0. o gr. 1238 O gr. 1090 
Bresson ME LL. 754 mm. 750 mm. 
Température . . 16° 1109 
Volume recueilli . 8 cc. 20 7 Ce NO 


d’où en centièmes : 


Trouvé Calculé pour 
A ——_— CIL1O5N2 
I Il — 
PAREIL LT EE 7,65 702 7,44 


La formule de la dioxime est donc: 
CH C=NOEH 
CH — CH N cx2 
N 
G——C—NOH 
Ce à 
COOC?H° 
dE CO0@H5 
Le produit de condensation CH?0f a été soumis à l’hydro- 
lyse barylique en vue d'obtenir un acide acétonylbenzylétha- 


netricarbonique : 
CH? CO CI - CO — CH 
CSH5_CH/ \cH > CH CU 
\ 000 74 C—CooH 
NN IN 
COOC2H5 GOON 
CH2— COOC2H5 CIP - COOH 


Il a été, dans ce but, chauffé au bain-marie et au réfrigérant 
ascendant, avec un excès d’eau de baryte, en faisant varier la 
durée de l'opération, la température et les proportions rela- 
tives de réactifs en présence. 

Si, dans ces conditions, la formation de sels de baryum 


se fait facilement, il n'en est pas de même de l'ouverture 


A RE 


de la chaîne cyclique, qui a résisté jusque-là à toutes mes 
tentalives. 


L'oxydation par le brome, en liqueur alcaline, entreprise 
dans le but d'ouvrir également la chaîne, ne m a donné dans 
aucun cas le dépôt caractéristique de bromoforme, mais j'ai eu 
en revanche une transformation abondante en produits d’as- 
pect résineux. 

L’échec de ces deux réactions est. vraisemblablement, lié à la 
présence, dans la molécule, d’un atome de carbone quater- 
naire et à la nature des substiltutions qui l’affectent. J'ai réussi 
pleinement en effet soit l’hydrolyse barytique (chapitre IT),soit 
l'oxydation (chapitre IV) de composés analogues mais possé- 
dant seulement sur l'atome de carbone en question une substi- 
tution carboxéthyle. 


Action de la potasse caustique sur le composé 
C'°H?Of. — Cette dihydrorésorcine étant insoluble dans les 
alcalis carbonatés et altérée par les alcalis libres, à chaud, je lai 
traitée par une solution aqueuse et froide de potasse caustique. 

12 grammes de produit de condensation ont été projetés par 
petites portions dans 50 centimètres cubes d’une solution de po- 
lasse à 15-18 pour 100. La dissolution s’est effectuée lentement, 
sans échauffement notable, en donnant une liqueur sensible- 
ment incolore. Le tout a été abandonné une vingtaine d'heures 
à la température du laboratoire, puis acidulé par HCI à 10 pour 
100 en refroidissant sous un courant d’eau. Il se précipite, 
dans ces conditions, un magma épais, lésèrement rosé, qui se 
rassemble bientôt sous forme d’un gâteau cristallin. 

Ce produit de saponification est très soluble dans Les alcools 
méthylique et éthylique, l’éther, la benzine, l’acétone et le 
chloroforme ; moins dans le sulfure de carbone et l’eau. 


oies 
Par refroidissement de sa solution dans l'alcool éthylique, il 
cristallise en fines aiguilles légèrement rosées, solubles avec 
effervescence dans le bicarbonate de soude. Ces aiguilles fon- 
dent à 1529 avec départ d’acide carbonique. 
Il semble que, dans ces conditions, une seulement des deux 
fonctions éthers se trouve saponifiée pour conduire à l'un des 
composés suivants : 


CH? - CO 
CSH5 - CH N CE2 
No 


|oon 
CH2—CO0CH5 
LA Sc 
> ce co 
Docs 
CH2— COOH 


L'analyse organique fournit en effet pour le carbone et 


l'hydrogène les chiffres suivants : 
I Il 


SUDS LANCEMENT NUE 0,1670 0,1390 
(COR, STEP SR 0,3918 0,3264 
ÉÉORRE N Ne nt 0,0859 0,0708 
d'où, en centièmes : Trouvé Calculé pour 
EE  — — C17H1806 
I Il A 

(CAT NCA EAN 63,99 64,04 64,15 
IA LS ÉERNENERRTeE 5,71 5,66 5,66 


Le titrage de l'acidité effectué comme précédemment en 
solution alcoolique, avec une liqueur de soude déci-normale, 
en prenant la phénolphtaléine comme indicateur, a donné : 


I Il 


SUPSEANCE 0,200 0,200 
Soude caustique . . . 0,0503 0,050 


d’où, en centièmes : 


Trouvé Calculé pour 
Fe et ne C17H1806 
I IT — 
NA OPERA UT 25,14 25,27 25,15 


Deux molécules de soude sont donc nécessaires pour neutra- 
liser une molécule du produit de saponification. Or la dihydro- 
résorcine primitive, non traitée par KOH, exige déjà une 
molécule de soude caustique ; ce fait montre nettement qu'un 
seul des groupements éthers a été saponifié. 

Des deux schémas A etB indiqués plus haut pour représenter 
la produit de saponification, le premier est le plus vraisem- 
blable. Sous l’action de la chaleur, en effet, l'acide perd du 
gaz carbonique, déjà vers 100°, très nettement vers 150°. 


Action de la chaleur sur l'acide C!7 H!° Of. — 10 grammes 
de l’acide précédent sont placés dans un petit ballon et chauffés 
au bain d'huile à 150°-160° jusqu'à ce que le dégagement 
d'acide carbonique ait cessé. Au bout d'une heure et demie 
environ, l'élimination du gaz étant complète, le produit de la 
réaction, légèrement coloré en brun, est refroidi, puis agité 
avec de l’éther. 

Ce dernier abandonne par évaporation des aiguilles inco- 
lores fondant sans netteté vers 650-70°. 

La cristallisation fraclionnée dans l'alcool méthylique sépare, 
avec difficulté, deux composés fusibles l’un à 95°, l’autre à rr7°. 

Ces deux composés peuvent être soit des isomères optiques, 
soitdes produits d'une dégradation plus avancée, parmi lesquels 
se trouve vraisemblablement celui qui répond au schéma A' 
ou au schéma B’ : 


CHIC 
CoH5 - CH No 
D'amour 


| 
CE COOUGERE 


18 NS 
COOC?2Hÿ 


CH 
suivant qu'il dérive du composé À ou B (p. 53). 


Analyse du composé fusible à 95° : 


SUDSfANCES MERE D NT mE. “o,r027 
(COPA EEE TE EP EE 
RO d'ERR e Se e nn Er 0,1236 


d'ou, en centièmes : 
Calculé pour 


Trouvé CI6HBO: 
Gi: gr MERS PE 69,83 70,07 
Fi UE ER ET 7,06 6,56 


Une deuxième analyse effectuée, après dessiccation plus 
complète, au vide, en présence d'acide sulfurique, a donné : 


SIDE AMC CRE en ren 2. GO ON 
COR TRE PE en 0) 
9 

RÉ O RRRS  LS LUR -)S 0UT209 


d’où, en centièmes : 


Calculé pour 


Trouvé C15H 1804 
Cie ER Et 69,91 70,07 
ÉRRR Mre an e 6,68 6,96 


L'identification de ce composé C!$ H!$ O0" serait simple ; il 
suffirait de comparer ses propriétés à celles du produit de 
condensation de la benzylidène-acétone avec le méthylmalonate 
d'éthyle sodé, mais, du point de vue où nous nous sommes 
placés, son intérêt n’est que secondaire, aussi je me propose 
de préciser seulement ce point au cours de recherches ulté- 
rieures. 


AA es 
De même je n'ai pas poursuivi l’étude du composé fusible à 
117°, obtenu d'ailleurs en petite quantité. 


Au résumé, dans ce chapitre IT : 
J'ai obtenu directement la dihydrorésorcine : 


Doors 
CH2— COOCH 


telle qu'elle devait résulter des réactions 1 et > du plan 
primitif. J’en ai indiqué sommairement les propriétés et 
préparé sa dioxime. 

J'ai étudié l’action de la potasse caustique, de la baryte et 
de l’hypobromite, et j'ai constaté que ce corps possède une 
stabilité particulière qui ne permet pas de le transformer en 
acide polybasique avec des rendements acceptables. 


CHAPITRE IV 


OXYDATION DES DIHYDRORÉSORCINES CARBOXÉTHYLES 
SYNTHÈSES D'ACIDES POLYBASIQUES 


On sait que l'oxydation manganique du pinène, dans des 
conditions déterminées, fournit sur sa constitution des données 
intéressantes. 

Wagner, Baeyer, Tiemann surtout et leurs élèves se sont 
occupés de celte question. 

Ils ont montré que le premier terme d’oxydation du pinène, 
en liqueur alcaline, est le pinène glycol. 

Puis sous une action plus énergique, par oxydation chro- 
mique, on obtient successivement l'acide pinonique, qui se 
transforme lui-même en acide isocétocamphorique et enfin 
en acide isocamphoronique. 

Tiemann a représenté ces différents composés par la série 
des schémas suivants : 


C CO 
cu—cu/ | NCH CH-CH/ | COOH 
2 >» 2 — 
CH: Hé TO QUE oh | Se 
DONS CIE De | CH 
He CH COR Gr 
Pinène Acide pinonique 
COOH COOH 
nc | Roue con 
CR, Es CHR CH 
& CH2 CE 
CH3/ NI in e 


Acide isocétocamphorique Acide isocamphoronique 


— 58 — 
ou, en disposant différemment les atomes de carbone : 


CH3 
CH3 


C—COOH 


CH — CH? — COOH 
| 
CH? — COOH 


Acide isocamphoronique (formule de Tiemann) 


Baeyer, admettant pour le pinène la formule de Wagner, 
généralement adoptée, représente ces mêmes composés par les 
formules suivantes : 


CE CIE 
| | 
C CO 
" k 
NC 7 
GHIN CH CHA KW COOH 
\ HS 
| CHÈ-C-CH* >—+ CH?-C-CH3 + 
| Ç 
CH / CR CE / CH? 
ne 4 DURE 
7 NA 
CH CH 
. Pinène Acide pinonique 
CE 
| : 
CO COOH : 
74 4 
4 
CH COOH CBC COOH 
Se 
| = 
b CH3-C-CH° CH3-C-CHE | 
COOHX | CH? COOH CB 
Durs | ue 
CH CH 


Acide isocétocamphorique Acide isocamphoronique 


cn °9 es 


ou, en disposant différemment les atomes de carbone : 
CH3 
DG—CH—CO0H 
CH3 


CH — COOH 
CH2— COOH 


Acide isocamphoronique (formule de Baeyer) 


Nous ferons remarquer, immédiatement, que les formules de 
Baeyer paraissent beaucoup plus plausibles que celles données 
par Tiemann. 

Deux faits, surtout, parmi bien d’autres, peuvent s'opposer 
aux formules de Tiemann pour représenter, notamment, l’acide 
pinonique. Ce sont : 

1° L'oxydation par l'hypobromite en liqueur alcaline qui 
transforme quantitativement l'acide pinonique en acide 


pinique ! : 
CH 
| 
CO COOH 
74 
70 4 
5 COOH CH fs COOH 
N 
Le bier D —> CH3-C-CH3 
CBX / CFP CHX / CH 
EX NU 
CH CH 
Acide pinonique Acide pinique 


mettant ainsi en lumière l'existence du groupement fonctionnel 
Écmmal CO CH;;: 
2° La transformation de l'acide pinonique en acide diméthyl- 


1 Baeyer, D. Chem. Ges., 29, 25. 


160 — 


phénylacétique, réalisée il y a quelques années, avec de bons 
rendements, par MM. Barbier et Grignard, en chauffant en 
autoclave de l'acide pinonique racémique avec du brome et de 
l’eau‘. : 

Cette transposition, profonde en apparence, est difficilement 
explicable avec la formule de Tiemann. Au contraire, on en 
suit aisément le processus, en admettant pour l'acide pino- 
nique la formule de Baeyer, surtout si l’on dispose les atomes 
de carbone de la manière suivante : 


CH3 CH3 
| | 
GO C 
CHAOS CHONCH 
CH? 5 C — CH CH C— CH 
ANT NA 
CH — CH2—COOH C—CH2—COOH 
Acide pinonique Acide diméthylphénylacétique 


En effet, dans la réaction de MM. Barbier et Grignard, la 
fermeture de la chaîne est réalisée, sous l'influence de l’acide 
bromhydrique, par élimination d’une molécule d’eau aux 
dépens des groupements CO et CH. Cette fermeture est en 
tous points comparable à la transformation de la méthylhepté- 
none naturelle en dihydrométaxylène 


| /CH— CH? 
CH5—C—CH—CH2-CH2-CO—-CH »— CH-CZ )GEP 
INSEE | 


| | 
CH: | CHS 


que Verley*? a obtenue, en petite quantité, en agitant cette 
cétone avec HCI à 20° B., en vue de préparer la méthyl, chlor, 
heplanone, 


1 C.R., 148, 646, 1909. 
? Bull. Soc. Chim., 17, 178. 


OR = 
CH3— CCI CH2— CH? — CH?2— CO — CH 
| 
CH 


Quant à la rupture de la chaîne tétraméthylénique, elle est 
réalisée soit par le brome et l’eau, par un mécanisme analogue 
à celui qui a conduit Wallach! au cymène, en traitant le 
pinène par le brome et en dédoublant par l’aniline à 180° le 
bromure de pinène ainsi obtenu, soit par l’acide bromhy- 
drique lui-même. 

On sait en effet que Baeyer?, en dissolvant l'acide nopinique 
dans l'acide acétique saturé d’acide bromhydrique, a provoqué 
non seulement le remplacement du groupement hydroxyle par 
le brome, mais aussi la rupture de la chaîne tétraméthylénique 
avec formation d’une double liaison, d’après : 


CO2H CO?H 
| 
COH CB: 
NX 4 N 
AN CHA CH 
a CH2 
| CH3-C-CH° D > PAS Jens 
CH\, CI Are OU 
2 à. 
CH 


CH 


Acide nopinique 


La réaction est donc tout à fait comparable à celle qu'ont 
. effectuée MM. Barbier et Grignard. 

La déshydrogénation de l'acide pinonique, enfin, est la 
conséquence normale de l’action du brome. 


1 Ann. d, Chem., 264, 1. 
? D, Chem. Ges., 29, 1923. 


ot 


Sans nous arrêter aux multiples controverses auxquelles les 
remarquables travaux de Baeyer et ceux de Tiemann ont donné 
lieu ; sans discuter les expériences nombreuses qui ont apporté 
des preuves en faveur de leurs théories respectives, nous 
citerons les recherches entreprises dans le but d'effectuer la 
synthèse de l’acide isocamphoronique, et d’en élucider ainsi, 
définitivement, la constitution. 


W.-H. Perkin et S.-F. Thorpe ! ont réalisé la synthèse d’un 
acide possédant la constitution adoptée par Baeyer. 

Ils ont condensé le diméthylacrylate d’éthyle avec le cyana- 
cétate d'éthyle sodé et obtenu ainsi le dérivé sodé du cyano- 
diméthylglutarate d’éthyle : 

Dr TC COUT 


DK 
CH3/ NCNa—COOC2H5 


| 
CAz 


En faisant réagir le bromacétate d’éthyle sur ce dérivé sodé, 
ces chimistes ont préparé le cyanodiméthylbutane-tricar- 
boxylate d’éthyle : 


CH3 CH2— COOCH5 
4 


ne 
CH3/ \G—co0H5 
N 
CAz 
CH2— COOC?Hÿ : 
Cet éther, hydrolysé par l'acide sulfurique étendu, leur a 
fourni l'acide diméthylbutane tricarboxylique : 
CH3 


Dre cos 
CH3 


CH=CO0H 
| 
CH?—COOH 


1 Chem. Soc., 75, 897. 


Cons 
mais ils n’ont pu obtenir ce corps à l’état cristallisé ; aucun de 
ses dérivés n’est crislallisable. 


Quelques années plus tard, W.-T. Perkin!, poursuivant ses 
recherches, réalisa la synthèse d’un acide polybasique possédant 
la formule de constitution adoptée par Tiemann. 

En traitant par le pentachlorure de phosphore et le brome 
l’anhydride de l’acide a&-diméthylglutarique : 


CH COOH 
Nc 
CH \CH2—CH2—COOH 
ce chimiste obtint, après éthérification, le dérivé bromé 
(æ-bromo «z-diméthylglutarate d’éthyle) 
CH COOC?2H5 
Nc 


CH3/ \CH?—CHBr—COOC?H5 


que la potasse alcoolique a transformé en acide diméthylglu- 
tarique éthylénique : 


H3 

G NEZ 
DANS J 

CHEB CH—CH—COOH 


COOH 


Enfin cet acide, éthérifié, a été condensé avec le dérivé sodé 
du cyanacétale d’éthyle : 


EQUCPES 
CHNa 
NCaz 
et lui a fourni un éther cyané complexe, de formule : 
CH COOC?Hÿ 
No 
CH3/  \CH-— CHNa—COOCH5 
COOC2H5 
CH 
GA 


D 'PnOC OR AS0Car Oo 


BE 


Cet éther, saponifié par chauffage avec l'acide sulfurique, 
perd CO*, et se transforme en acide isocamphoronique : 


CH: 
Nc=cooH 
CH 


CH — CH? - COOH 
| 
CH2—COOH 


fusible à 1689, il serait identique à l'acide isocamphoronique 
obtenu par oxydation du camphre. 


J'ai tenté, dans les pages qui suivent, d'effectuer la synthèse 
d’un acide tribasique, possédant la formule de constitution 
attribuée par Baeyer à l’acide isocamphoronique, en mettant à 
profit les propriétés des dihydrorésorcines et de leurs produits 
d’oxydation. | 

On sait que Merling‘, en soumettant la dihydrorésorcine à 
l'oxydation permanganique, en présence de carbonate de soude, 
et en liqueur diluée, a obtenu l’acide glutarique d’après : 


GR CE CH?—CO0H 
CHX NcH æ+ CH 


NcH-_co/ NCH-—CO0H 


accompagné, comme produits secondaires, d’acide succinique 
et d’un peu d’acide oxalique, résultant d’une action oxydante 
trop énergique. 

Vorlaender et Gaertner* obtinrent de même l'acide dimé- , 
thylsuccinique asymétrique, en oxydant par le permanganate 
la diméthyldihydrorésortine : 


1 Ann. d. Chem., 278, 32. 
2 Ann. d. Chem., 304, 15. 


eh 

CH3 CH? - CO 
Ncx2 

CH3 \CH2-_ CO” 


Komppa' a appliqué à cette même diméthyldihydrorésorcine 
la méthode d’oxydation à l'hypobromite ; il a préparé ainsi avec 
un excellent rendement l’acide 66-diméthylelutarique. 

Presque en même temps, Vorlaender et Kohlmann* repri- 
rent la méthode de Komppa et l’appliquèrent à l'obtention 
d'acides glutariques B substitués notamment le $-phényl et le 
B6-diméthyl. 

J'ai soumis au même réactif (hypobromite) une dihydroré- 
sorcine possédant une substitution carboxéthyle de manière à 
obtenir un acide tribasique de forme malonique, possédant 


un atome d'hydrogène acide susceptible d’être remplacé par du 
sodium : 


CH2—C 


O CH2__COONa 
CH NCH+ 3Na0Br—CHBr3 -- NaOH + C6H5— CH 

CH CO 

| 


NCH—COONa 
| 
COOC2H5 COOC2H5 


J'ai eu soin d'opérer avec une très faible quantité d’aleali en 
excès, afin de ne pas saponifier le groupement fonctionnel 
éther, ce qui aurait pour conséquence, comme je l'ai montré 
précédemment, d'augmenter la fragilité de la substitution. 

L'opération, d’ailleurs, est moins facile qu'avec la phényldi- 
hydrorésorcine; il est indispensable de partir d’un produit 
purifié très soigneusement, et les rendements, malgré cette 
précaution, sont plus faibles que ceux atteints par Komppa ; 
par Vorlaender et Kohlmann, dans leurs réactions. 

Dans le but de les augmenter, J'ai purifié parfaitement la 


1 D. Chem. Ges., 32, 2, 1423. 


? D, Chem. Ges., 32, 2, 1838. 
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matière première par cristallisations successives dans le ben- 
zène bouillant et j'ai éludié comparativement plusieurs modes 
opératoires. 


Oxydation de la phényldihydrorésorcine carbox- 
éthyle. — Première expérience. — Réacüfs : 


Grammes 
Phényidibydrorésorcine FRAC EE 50 
BÉOMEN AA Qu ENT SSH CAR ESS 100 
SOULELCAUS AQUES CT CRE 67 
OT SR ONE RE ER RE ES Doc 


Le brome est versé peu à peu et en agitant, dans la soude 
caustique en solution dans 500 centimètres cubes d'eau à 
o degré. La phényldihydrorésorcine, finement pulvérisée, est 
ajoutée par petites portions, à l’hypobromite, en agitant fré- 
quemment, et en évitant que la température du mélange ne 
s'élève au-dessus de 5 à 8 degrés, tant que l'addition n’est 
pas complète. 

Il se forme un abondant précipité blanc qui disparaît peu 
à peu tandis qu'il se dépose du bromoforme (p. d’ébullition 
150°-1520) à la partie inférieure du ballon. | 

Au bout de deux à trois heures, le liquide est chauffé au 
bain-marie, lentement, jusqu’à 40°-45°, et cette température 
est maintenue jusqu'à ce qu'une prise d'essai ne donne plus 
de précipité blanc quand on acidule par HCI. | 

On traite alors par un excès de SO? filtre et épuise à l’éther ; 
la solution aqueuse, après concentration au bain-marie jusqu’à 
moitié du volume primitif, est épuisée à nouveau. 

Par évaporation, le solvant abandonne le produit de la réac- 
lion sous forme de cristaux blancs. 

. Rendement : 30 pour 100 de la théorie. 


— in = 


Deuxième expérience. — Je fais trois solutions : 
Grammes 
\ SOUERCAUS IAE CN 67 
k BAR Re UE nn 4 700 
B Brome DE SANS DU hs NUE 100 
Eau eV Rs ECM ECIRE PARA AR MERE SEE 600 
ETC RÉSORNE à 2 UE ON 5o 
C Le 
SOUTERROIO) OR ER RO 200 


À et B sont refroidis vers o°, puis À est versé dans B en agi- 
tant constamment ; enfin C également refroidi à o° est versé 
dans le mélange A+B. 

L'opération est continuée comme précédemment, mais le 
mélange se colore en brun etle dépôt caractéristique de bromo- 
forme ne prend pas naissance même en chauffant au bain-marie 
vers 39°-40°. Il est indispensable d’ajouter un excès d’hypo- 
bromite. 

La réaction se poursuit alors normalement. 

Le rendement atteint 40 pour 100. 


Troisième expérience. — Je fais deux solutions : 
Grammes 
x BTOC OR Ne MR PEN NTE | 100 
BAD LE 1 EN NOR SE ET RRPANENRERE E 500 
ERAROLESOLCMeM EN RE 5o 
B { Soude caustique APE TE RUl RARE" ie 67 
EAU RENTE TT Tale 1.000 


refroidies l’une el l’autre vers o°. B est alors versé dans A et 

le mélange abandonné à la température du laboratoire. La 

réaction se déclare aussitôt avec apparition de bromoforme. 
Rendement : 44 pour 100. 


Quatrième expérience. — Mêmes réaclifs que précédemment 
(3° exp.), mais, après refroidissement, À est versé dans B. La 
réaction, assez rapide, conduit à l’obtention d’un produit rela- 
tivement pur avec des rendements qui ont atteint respective- 
vement au cours de différents essais : 47, 5o, 54, et 52 
pour 100. 

C’est donc à ce mode opératoire que je me suis définitive- 
ment arrêté. 

Le produit d’oxydation obtenu est soluble dans l’eau, l'alcool 
et l’éther ; insoluble dans le chloroforme. Par addition de ce 
dernier réaclifsa solution éthérée précipite en une masse blan- 
châtre, qui se présente, après purification dans l’éther, en la- 
melles blanches fusibles à r08°-109° avec perte de CO*. 

Ce composé doit répondre à la formule : 


CH? — COOH 


Ether méthylique. — L'’éther mixte : | 


CH2-- COOCH3 
CSH5— CH 
CH COOCH: 


| 
COOC?H5 


a été obtenu de la manière suivante; 42 grammes de produit 
brut d’oxydation en solution dans dix fois son poids d’alcool 
méthylique à 99° sont traités par un courant d’acide-chlor- 
hydrique gazeux et sec jusqu'à saturation, en évitant que la 
température ne s’élève au-dessus de r0 à 15 degrés. 

Le produit est abandonné trois heures à la température du 
laboratoire, puis l'alcool en excès et l'acide chlorhydrique sont 
chassés au vide en chauffant au bain-marie vers 35°. 
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Le résidu de l’évaporation, coloré en jaune brun, de consis- 
tance huileuse, est repris à l’éther et lavé avec une solution de 
bicarbonate de soude jusqu’à neutralité. 

Par évaporation, l’éther abandonne un gâteau cristallin, 
rement coloré en jaune fondant sans netteté vers 50°-55°. 
urifié par cristallisation dans l'alcool méthylique chaud, 
cet éther mixte se présente en jolis cristaux blancs fusibles 
41990-H0€- 


Analyse (après dessiccation au vide Jusqu'à poids con- 


l 


égè 
P 


stant) : 
= I IT 
SUDSIANCE NN. le 0 EU" 0,3277 0,2197 
COR CPR RE RE 0,7233 0,4795 
PQ) ANR 0,1929 0,1270 
d’où, en centièmes : 
Trouvé Calculé pour 
Re C15H205 A 
1 I me 
(CODES RES 62,24 62,26 62,33 
Fi C/O SRE 6,54 6,56 6,49 


Ether triéthylique : 


CH? —COOC?H5; 
CSH5—_ CH 
NCH— COOC2H5 


COOCH 


Cet éther a été obtenu, comme le précédent, par éthérifica- 
tion directe en présence d’acide chlorhydrique gazeux. 
Il se présente sous forme d’un liquide très visqueux, à peine 


coloré en jaune; il distille sans décomposition à 209°-211° 


SOUS 11 MM. !. 


! Michael {Ann. d. Ghem., 9, 115) a obtenu ce composé en abandonnant, à 
la condensation, pendant cinq jours un mélange de malonate d'éthyle sodé 
et de cinnamate d’éthyle; ce chimiste donne, comme point d'ébullition, 
213-215 degrés, sous 15 millimètres. 


Analyse : 
I Il 
SUDSLANCE EE CR 0,3935 0,3468 
CORGEL ER EE MANS 0,9269 0,8159 
ÉROME TR RTTE RL ne 0,2672 0,2237 
d’où, en centièmes : 
Trouvé Calculé pour 
= ——  ——— C18H2056 
I Il Es 
CSA Rae Rae 64,24 64,17 64,28 
He nee, 2e 8,5 7,16 7,14 


Action du bromacétate d’éthyle sur le dérivé sodé de 
l'éther CSH2'Of. — J'ai examiné au préalable quelle était 
l'action de l’éthylate de sodium sur le triéther : 

CH2 - COOC2H5 


CSH5 CH 
NCH__CO0CH5 


Looc 
à o gr. 8 de sodium {au lieu de o gr. 68 théoriquement), en 
solution dans dix fois son poids d’alcool absolu, j'ai ajouté 
10 grammes de triéther CI#H°O5. 

Le mélange s’est coloré immédiatement en jaune d’or, puis 
s’est troublé assez rapidement. 

Au bout de vingt-quatre heures de repos, à la température 
du laboratoire, le ballon contient à la partie inférieure un pré- 
cipité blanc gris, et au-dessus une liqueur jaune rougeûtre. 

Je filtre au vide pour rséparele précipité de la liqueur. 

Le précipité, après lavage à l’alcool absolu et dessiccation au 
vide, est décomposé par l'acide sulfurique étendu, puis la solu- 
tion est évaporée et calcinée pour y doser le sodium : 


0,1522 
0,0306 


Substance 
Sulfate de soude 


ee ei NT PU 


Me Ph tu de 


EE Re PU À 


d’où, en centièmes : 
Calculé pour 
Trouvé CI8H2O6Na 
NOR Mel A ET 6,91 6,42 


Quant au liquide séparé par filtration, après avoir été neu- 
tralisé, il donne à la distillation un liquide huileux incolore 
possédant le même point d’ébullition que le triéther primitif. 

Dans les conditions expérimentales réalisées, l’éthylate de 
sodium transforme le triéther C'SH?'Of en son dérivé sodé, sans 
donner, en quantité appréciable le polyalcool correspondant 
ou la valérolactone. 

D'ailleurs MM. Bouveault et Blanc! ont montré que cette 
réduction se fait surtout nettement à partir des anhydrides 
d’acide. 

J'ai donc fait réagir le bromacétate sur le dérivé sodé d’après 


l'équation : 


| CH2— COOC?2Hÿ CH2- COOC2H5 
‘HS CH + CH2Br — COOC2H5— C5H5— CH + NaBr 
NCNa— COOCH5 NC— COocH5 
N : 
COOC?2H5 
| | 
COOC2Hi CH2- COOC2H5 
Réactifs : 
Grammes 
Étnenne th Ique EME TO 5 
Sodium AD 2,5 
Bromacelale MELLE SN EE Tr 5 
ACOOlADSO lu RER ee EE 70 


Opération : L’éther triéthylique, dilué avec un peu d'alcool 
absolu, est versé dans l’éthylate de soude, refroidi vers o°. La 
liqueur se trouble bientôt et laisse déposer un précipité blanc 


1 Bull. Soc. Chim., t. XXXI, 666. 


2 Ye 
floconneux, constitué vraisemblablement par le dérivé sodé 
du triéther. 

Le bromacétate d’éthyle est alors ajouté au mélange, puis le 
tout est chauffé au bain-marie bouillant et au réfrigérant 
ascendant. 

Peu à peu, le précipité floconneux disparaît pour donner 
naissance à un dépôt pulvérulent assez dense. Au bout de 
cinq à six heures de chauffage, l’alcalinité primitive de la 
liqueur a disparu ; la majeure partie de l’alcool est alors chassée 
par la chaleur, le bromure de sodium dissous dans la quan- 
tité d’eau juste nécessaire et la liqueur épuisée à l’éther, après 
l'avoir légèrement acidulée par HCI. 

Ce dernier abandonne par évaporation un liquide visqueux 
coloré en jaune paille, bouillant à 213°-216° sous 10 millim. 


Analyse : 
I Il III 
Substance . . 0,3293 0,1916 0,2479 
CORRE 0,7639 0,4460 0,5804 
H20 2 PRE 0,2099 0,1280 0,1596 
d’où, en centièmes : 
Trouvé 
Re 
i II III 
GET RER 63,27 63,47 63,85 
El Pa EL 7,09 7,42 7,10 
Calculé pour 
CH2— COOC?H5 CH2— COOC?Hÿ E: 
CSH5—CH — C2H3008 C6H5 — CH — C18H240û 
; à COOCH° CH — COOC?2H5 
ue | 
NCOOCH5 | 
GH2— COOC?H5 COOC?H5 
CRAN 62,56 64,28 
F2 RAT ECS SR RES N7,10 7,14 


Il résulte de ces analyses que le produit est un mélange 


= Gÿ — 


des éthers C?H*O* et CSH?"O", que la distillation est impuis- 
sante à séparer. 

Pour m'en assurer, Jétudie l’action du sodium sur ce 
mélange. 

A 30 grammes de tétra-éther impur, j'ajoute 1 gramme de 
sodium en fil ; je constate qu’il s’y dissout partiellement, avec 
dégagement gazeux. 

Quand l'attaque est terminée, je sépare le sodium en excès, 
et je traite par le bromacétate d’éthyle comme précédemment. 

Le produit obtenu bout alors à 215°-222° sous 10 milli- 
mètres, et donne à l'analyse les chiffres suivants : 


4 I II 
Substance Che LE. 0,5692 0,2252 
COR SNS 1,3030 0,9152 
AE) SRE 0,3626 0,1443 
d’ « D s 
où, en centièmes : 
Trouvé Calculé pour 
a CE C=°H%08 
I IT — 
(Ci 0." MEME 62,43 62,39 62,56 
OS ONE 7,08 7,11 7,10 


Le composé C*H%0, en raison de son mode d'obtention, 
répond donc bien à la formule : 


CH2—COOC2H5 
CSH5—C 
CE c_ cooczrrs 
N à 
COOC?Hÿ 
CH2—CO0C?H5 
Saponification barytique de l’éther CH*O%. —. Réac- 
(HIÈNE 


Grammes 
MÉDAILLE EN ET EU PAU 19 
BASE CHAN ONE SE ARE 30 


ÉD a. 16, 016 al OR RER SES SR NES 


So — 

Opération : Le tétrahter est versé dans la solution aqueuse 
et bouillante de baryte caustique, puis le mélange est chauffé 
au réfrigérant ascendant, au bain de chlorure de calcium 
(température 1 10°). 

La couche huileuse, surnageante, se dissout peu à peu, 
tandis qu'il se forme dans le ballon un précipité blanc jau- 
nâtre, pulvérulent. 

: Au bout de huit à dix heures, la saponification paraissant 
complète, le précipité est essoré, séché, puis lavé à l'alcool et 
atNéther gt 

L’acide correspondant, mis en liberté par l’acide chlorhy- 
drique, est recueilli par agitation avec de l’éther. 

L’évaporation de ce solvant laisse une masse amorphe, 
légèrement colorée en jaune, fusible sans netteté vers 100°, 
avec dégagement d'acide carbonique. 

Il est vraisemblable que les deux acides suivants s’y trouvent 


mélangés : 
CH2—CO0H nl CH — GOOH 
Gas cn /C00H His CH cvor 
00H 
CH?—COOH CH2—CO0H 


L’acide tétrabasique constitue le produit immédiat de sapo- 
nification ; l'acide tribasique résulte de la perte d'une molécule 
d'acide carbonique, aux dépens du premier, pendant la sapo- 
mification ou au moment de la décomposition du sel de 
baryum. 

Le mélange des deux acides a été chauffé au bain d'huile à 
120°-140°, en présence d'acide chlorhydrique à 22 degrés 
Baumé, étendu de son volume d’eau. 

Au bout de cinq à six heures de chauffage, le dégagement 
d'acide carbonique étant complet, la liqueur chlorhydrique, 


So 


légèrement colorée en jaune, est refroidie sous un courant 
d'eau. Elle abandonne alors un composé amorphe, fusible à 
192°, après purification. 

Par refroidissement de sa dissolution dans l’eau, l’acide se 
présente en belles paillettes cristallines, faiblement colorées 


en jaune. 
Analyse : 
I Il II 
Substance. . 0,2674 0,2880 0,0938 
CO ES 0,5720 0,6150 0,1094 
BOB. EL 0,1364 0,1468 0,0489 
d’où, en centièmes : 
ee Trouvé 
I II TT 
Ci NN 58,33 58,24 58,54 
Hi, SSI 5,66 5,65 5,79 
Calculé pour 
C8H1406 
(Ci -: 4 S'ÉMRNESESC RES SREE She 58,64 
le : 0 678 CP EN EE . 5,26 


Le corps analysé répond donc, en vertu de son mode 
d'obtention, à la formule : 


C6H5 — CH — CH? —COOH 
| 
CH — COOH 
| 
CH2—COOH 


C’est l’acide B-phénylbutane, «, y d-tricarbonique', renfer- 


1 Thorpe et Udall, Chem. Soc., 75, 904, 1899, ont obtenu cet acide par 
hydrolyse potassique du produit résultant de la condensation du cinnamate 
d'éthyle avec le cyanacétate sodé, puis action du bromacétate d’éthyle. Il fond 
à 130°-137°; c'est un mélange des deux modifications cis et trans avec une 
demi-molécule de benzène de cristallisation. Par ébullition avec un excès 
d'eau, ils ont séparé l'isomère trans avec 1 1/2 H?0 fondant à 95° et l’isomère 
cis fondant à 1780-1800. 

Hans Stobbe et R. Fischer, Ann. d. Chem., 315, 232, l'ont obtenu par con- 
densation du cinnamate et du succinate d'éthyle en présence d’éthylate de 
soude. Leur acide fond à 1992-2000. 


Morse 
mant, à l’état de mélange, les deux modifications cis et trans; 
je n’ai pas cherché à les séparer. 


J'ai soumis à la même série de traitement la diméthyl- 
dihydrorésorcine carboxéthyle : 


CHX CH?_CO 
Na7 Nu 
GLACE CO 4 


| 
COOCHS 


en vue d'obtenir l'acide diméthylbutane tricarbonique. : 


: GER 
C—CH?—COOH 
CH 
CH—COOH 
| 
CH2—COOH 


qui possède la constitution attribuée par Baeyer à l'acide 1so- 
camphoronique. 


Préparation de la diméthyldihydrorésorcine car- 
boxéthyle. — Cette dihydrorésorcine a été obtenue par le 
malonate d’éthyle sodé et l’oxyde de mésityle, d’après la 
méthode employée, d’abord par Crossley, puis par Vorlaender!. 
. Ces auteurs n’indiquent pas comment le produit brut a été 
purifié : Vorlaender signale qu’en décomposant par l'acide 
chlorhydrique le sel de sodium, il a obtenu une huile qui se 
prend en cristaux transparents après un séjour de plusieurs 
semaines dans le vide. 

En opérant de semblable manière, j'ai obtenu une huile « 
très épaisse, qui se solidifie au bout de quelques minutes. Le 


1 Ann. d. Chem., 294, 300. 


produit, recueilli par essorage et séché, constitue une masse 
amorphe, légèrement colorée en jaune, fondant à 72°-74°. 

La purification de cette dihydrorésoreine est moins simple 
que pour les autres dérivés. Elle est très soluble dans les 
alcools méthylique et éthylique, le chloroforme : moins dans 
le sulfure de carbone, le benzène et l’éther ; pas du tout dans 
l’éther de pétrole. Elle est légèrement soluble dans l’eau 
chaude et cristallise par refroidissement de sa solution. 

Les mélanges de ces différents solvants, en proportions 
variables, ne m'ont pas conduit à des résultats satisfaisants. 

J'ai obtenu un produit pur, parfaitement blanc, par lavages 
répétés à l’éther ; le composé ainsi traité fond à 78°-79° (Vor- 


laender, 75). 
Oxydation de la diméthyldihydrorésorcine carbox- 


éthyle : 


CHEN CEE CO 
Noa NCH2 + 3Na0Br — 
CELA CH Co 


| | 
COOC2H5 COOCH5 
+ CHBr3 + NaOH 


CH3 CH? — COONa 


eZ 
CH3/ \CH2— COONa 


L'oxydation a été réalisée par l'hypobromite, d'après 
l'équation ci-dessus, après avoir purifié le composé par 
_ lavage à l’éther. | 

Comme dans le cas de la phényldihydrorésoreine carbox- 
éthyle, J'ai déterminé par des essais comparatifs les conditions 
de rendement maximum. 


Première expérience. — Réactlfs : 
Grammes 
PT Om NE Le LE Eur 140 
AUTRE MON SEMESTRE PP EURE 650 
NaOER2 010 OR OT CS pouf décolorer 


DID ALOURÉSOLCINE NAME TN EN UN ON 50 


TE -— 


La dihydrorésorcine, finement pulvérisée, est projetée dans 
l'hypobromite, maintenu vers 0°. 

Il se forme un abondant dépôt blane, et la liqueur se colore 
en jaune. 

Peu à peu, le précipité blanc se redissout, mais il ne se 
dépose pas de bromoforme au fond du ballon. 

Au bout de douze heures, la réaction n'étant pas terminée, 
j'ajoute 10 pour 100 d'hypobromite en excès, et je porte à 
25°-30° par chauffage au bain-marie. 

Au bout de trente-six heures, le bee précipite plus 
quand on l’acidule par l’acide chlorhydrique, mais le sper 
de bromoforme est très faible. 

Après addition de bisulfite de soude et d’acide chlorhy- 
drique, la liqueur est épuisée à l’éther. Ce dernier abandonne 
par évaporation un liquide jaune clair, huileux, qui constitue 
le produit brut d’oxydation. 

Rendement : 45 pour 100. 


Deuxième expérience. — L'eau de brome est versée dans la 
dihydrorésorcine en solution sodique. — Réactifs : 
Grammes 
BLOME 6 es is SU de TE ET CORRE 115 
AU Le M ag n  L A ROPRE ORNE TERRE TRE 420 
DihVArOTESOIC EE 5o 
BMSonde CAUSE CPR RER 67 
A UE EN ARS AMEN PTE CARE NPA ER EN 1.000 


La liqueur B est obtenue en dissolvant lentement la dihy- 
drorésorcine dans la lessive alcaline, maintenue à o°; on y 
ajoute aussitôt le mélange A, refroidi également vers o°, en 
évitant que la température ne s’élève au début. 

Il se forme rapidement un précipité blanc, jaunâtre, avec 
mise en liberté de bromoforme. 


La réaction, beaucoup plus rapide que précédemment, 
couduit à un rendement de 49 pour 100. 


Troisième expérience. — Dans cet essai, l'opération est 
conduite, comme précédemment, avec les mêmes quantités de 
réactifs ; mais, après leur mélange, on laisse la température 
s'élever jusqu'à 150-182. 

En outre, le produit brut d’oxydation étant très soluble dans 
l’eau, et moins en présence d'acide chlorhydrique, la liqueur est 
concentrée au bain-marie, jusqu’à moitié du volume, acidulée 
fortement par HCI gazeux et épuisée à l’éther seulement après. 

Rendement : 62 pour 100. 


Quatrième expérience. — Même mode opératoire que pré- 
cédemment ; les proportions de mélange oxydant sont légè- 
rement augmentées et la température maintenue rigoureuse- 


ment à o°. — Réactifs : 
Grammes 
À LOMME SE M Den UE ne 137 
AU ER UE ne à 150 
DICO NE NONEMONNONNONNCUNE 5o 
B À Éonce CŒUSLCUONEN ON MENT 82 
PUR ENS IACE RE ES 0172 00 


La solution B est placée dans un vase à précipiter, refroidi 
extérieurement avec de la glace, et agitée mécaniquement, 
L'eau de brome, placée dans un entonnoir à décantation, 
s'écoule goutte à goutte dans B. Lorsque l’addition du brome 
est terminée, j'abandonne trente heures à la température du 
laboratoire et continue comme précédemment. 

Rendement : 83 pour 100. 

Le produit brut d'oxydation, coloré en jaune, abandonne 
par évaporalion lente une petite quantité d'un composé cris- 
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AO A 


tallin blanc, en proportion plus considérable dans les der- 
nières expériences où la ‘solution acidulée a été concentrée 
au bain-marie avant d’être épuisée à l’éther. 

Ce composé recueilli, débarrassé de l'huile qui l'imprègne 
par pression entre des doubles de papier-filtre, puis purifé 
par cristallisation dans un mélange d'acétone et de benzine, se 
présente en petits cristaux blancs qui se volailisent vers 140° 
au bain de mercure. Ils fondent à r74°. Ce corps est très soluble 
dans l'eau, l'alcool, l’éther et l’acétone, peu dans la benzime, 
l'éther de pétrole, le toluène et le chloroforme; il ne ren- 
ferme pas de brome, perd CO? par la chaleur et fond alors à 


100°-I101°. 
Analyse : 
ï DR 
SUPSPANCE RP 0,2151 0,1737 
CONS MN 0,3737 0,2996 
HO: MP EEE 0,1177 0,0999 
d’où, en centièmes : 
Trouvé Calculé pour 
—_—_—_——— CsH120O6 
À I II EE 
CDR PRE 47,30 46,60 47,05 
EX 47 ne Tee 6,07 6,38 , 5,80 


C’est donc, en vertu de son mode de formation, l’acide BB- 4 
diméthylpropane «, y, y-tricarbonique : 


CH CH2-_COOH 
De 
CH3 \CH--CO0H 
| 
COOH 


résultant de la saponification de l’acide-éther : 
CH; CH2— COOH 
No 
CH#” \CH—CO0H 
| 
COOC?2H5 


R 
qui constitue pour la presque totalité le produit brut d’oxy- 
dation. 

Cette saponification est réalisée partiellement par la soude 
caustique qui se hbère pendant l’oxydation, partiellement par 
la concentration de la solution aqueuse en présence d’acide 
chlorhydrique. 

Par perte d'acide carbonique, sous l’action de la chaleur, 
l'acide diméthylpropane tricarbonique se transforme en acide 
BB-diméthylglutarique : 


CH: CH2— COH 
DCE 
CH CH2—COH 


fusible a r00°-101°. 


Ethérification du produit d'oxydation. — Le produit 
brut de la réaction, difficilement purifiable, puisqu'il ne cris- 
tallise pas, a été débarrassé de l'acide diméthylpropane-tri- 
carbonique, puis éthérifié, sans analyse préalable, par l'alcool 
absolu en présence d'acide chlorhydrique gazeux, comme 
dans le cas du dérivé phénylé. 

L'éther purifié soumis à la distllation passe aux tempéra- 
tures suivantes : 


1/5 de 120° à 155° sous 14 mm. 
4/5 de 1602 à 175° sous 14 mm. 


La portion 160°-175° rectifiée à nouveau passe presque inté- 
gralement à 168°-171°,sous 13-14 millimètres, et donne à l’ana- 


lyse les chiffres suivants : 
I Il 


SUDSTAMCE NE EE le 0,1904 0,2327 
(CIDRE NRRE RER 0,4066 0,4972 
He ONE lise 0,1485 0,1758 


DS DE > 
d’où, en centiemes : 


Univ. be Lyon. — G,. ViGxon 6 


Trouvé Calculé pour 
a — CiHAOe 
à I II = 
CREER 58,24 58,26 58,33 
ELA ER RME E SPS HU 8,41 8,33 


elle constitue donc le triéther cherché, de formule : 
CH?2— COOC?H° 
Az 


. NCH-—CO0CH5 


| 
GOOC2H5 


Quant à la portion inférieure 1202-155°, elle est. également 
rectifiée el passe : 
Quelques gouttes de 97° à ro2° sous 14 mm. 
Les 3/5 115° à 130° — 
Les 2/5 1459 à 1602 — 


La portion 115-130 est du B6-diméthylglutarate d’éthyle : 


CH CH? — COOCH 


) De _ COOC2H5 


bouillant à 127°-128°, sous 15 millimètres!, et provenant de 
l’éthérification de l’acide correspondant contenu dans le pro- 
duit d'oxydation. 

La portion 145°-160° est un mélange de ce diéther et du tri- 


éther CHAOS, 


Action du bromacétate d’éthyle sur le dérivé sodé du 
triéther C!H#Of. — Réactifs : 


Grammes 
Triéther "PS anne PR AN RP PE 17 
Sodiüm SE a ANR RS Re AD 
Alcool'absoluae "Re ASE EEE 15 
Bromacétate "2m, er Re 10 


Sous l’action de l’éthylate de sodium, le iriéther se colore. 


1 G. Komppa, D. Chem. Ges., 32, 1424. 


md 
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en jaune rouge; le mélange est chauffé quelques instants au 
bain-marie vers 40° ; le dérivé sodé se dépose sous forme d’un 
précipité floconneux. 

Le bromacétate est alors ajouté en une fois ; l'alcool entre 
spontanément en ébullition que l’on maintient jusqu’à ce que 
le contenu du ballon soit sensiblement neutre. 

Après avoir chassé l'excès d'alcool, dissous le bromure de so- 
dium dans la quantité d’eau minima, le produitestépuiséàl’éther. 

Ce dernier, après lavage et dessiccation, abandonne un 
liquide huileux, qui distille aux températures suivantes : 


1/4 de 5o° à 130° sous 14 mm. 
3/4 150° à 1900 — 
Quelques gouttes > 190° — 


Un essai effectué en faisant réagir le triéther C“H*Of sur le 
sodium en fil, en présence d’éther anhydre et en continuant 
l'opération comme ci-dessus, a donné les mêmes résultats à la 
distillation. 

La fraction 150°-190°,rectifiée, bout à 180°-185°. sous 14 mil- 
limètres. C’est un liquide peu mobile, à peine coloré en jaune, 
constitué vraisemblablement par le tétraéther : 


CH CH2—CO0C?H° 
NZ 
CHAN CÆCOUCH 
ARR Le 
COOC?2H? 
| 
CH2— COO0C?H® 
Analyse : 
I II 
SUDSTANC RE EN 0,211/4 0,386 
(CORRE ETES TR AE 0,4458 0,7098 
EE PEUT A LR UT 0,1534 0.2090 
d'où, en cenlièmes : 
Trouvé Cal-ulé pour 
mm CISH#%0O8 
I IT = 
à 57,64 57,78 57,79 


ÉPRENE RE TETET. 8,07 8,02 8.02 


Rares 


La portion 5o°-130°, soumise à la rectification sous pression 
ordinaire, présente deux points fixes, 195°-162° et 210°-220°, 
correspondant au bromacétate (point d’ébullition 159°), qui 
n’a pasréagi, et au succinate d’éthyle (point d’ébullition 2 14°). 
Ce dernier résulte de l’action du sodium sur le bromacétate 
d’éthyle, réaction secondaire qu'il est difficile d'éviter : 


CH2—COOC2H5 
> CH2Br —COOC2H5 + Na? — 2 NaBr + L 
H2— COOC2H 


Saponification du tétraéther. — La saponification a été 
effectuée par la baryte, à l’ébullition, comme dans le cas du 
dérivé phénylé. 


Réactifs : 
Grammes 
l'étraéther VE ALP E TE MSN 20 
Baryte cristallisée . . . Late RE DAT 5o 
aus ne DCE SPEARS 150 


La baryte a été préalablement dissoute dans l’eau, le 
tétraéther versé dans la solution bouillante, puis le tout a été 
chauffé au bain de chlorure d'ammonium (température, 112°) 
el au réfrigérant ascendant pendant huit heures. 

Au début, la couche éthérée, surnageante, se colore légère- 
ment en jaune, puis se transforme assez rapidement en un pré- 
cipité lourd, granuleux, qui tombe au fond du ballon. 

Le liquide, séparé par essorage, est chauffé à nouveau au 
bain de chlorure d’ammonium, en ballon ouvert, pour concen- 
trer légèrement, et le précipité qui se forme à nouveau est 
réuni au précédent. 

Le sel de baryum est lavé à l'alcool et à l’éther, séché, 
puis décomposé par l'acide chlorhydrique à 22° Baumé, addi- 
ionné d’un tiers d’eau. 


L’acide qui en résulte, très soluble dans l’eau, est recueilli 
par agitations répétées en présence d’éther. 

Ce dernier abandonne, par évaporalion, au vide, un résidu 
huileux qui se prend lentement en masse. 

Le gäteau cristallin, légèrement coloré en jaune, est débar- 
rassé des portions liquides par expression entre des feuilles 
de papier-filtre, et purifié par cristallisation dans un mélange 
d’éther de pétrole 60°-80° et d'alcool absolu. 

Il fond alors sans netteté vers 140°-145°. 

Analyse (après dessiccation au vide) : 


Grammes 
SUBSTANCE CRE CRE re dur eq LA UeS 0,2000 
CODES NE (EE MENART VER, PEN CRE Eee 0,3332 
HO). ANS OR EEE EE Ar 0,0984 


d’où, en centièmes : 


Calculé pour 


Trouvé C0H1408 
(Ci DO EC MERE EE RPRREREUREE 45,43 45, 
El JO MERE RARES 5,47 5,3 


C’est donc, en vertu de son mode d'obtention, l'acide dimé- 
thylbutane tétracarbonique 


CH 
)C— CH? —CO0H 
CH 


COOH 
1 
NcooH 


CH2— COOH 


Ce corps perd CO* quand on le chauffe, un peu au-dessus 
de son point de fusion, en donnant l’acide tribasique corres- 
pondant : 


CH3 
NC—cH—Cco0H 
CHA 
CH—CO0H 


| 
CH2—COOH 


2 re 


Pour réaliser intégralement cette transformation, le com- 
posé CIH!OS a été chauffé en présence d'acide chlorhydrique 
étendu de son volume d'eau à 140-150°, jusqu’à cessation de 
dégagement gazeux. Quand la réaction est terminée, la solu- 
tion chlorhydrique après refroidissement est épuisée plusieurs 
fois à l’éther pour éliminer l'acide, très soluble dans l’eau. 

Les traitements, beaucoup moins aisés que dans le cas du 
dérivé phénylé, conduisent finalement à l'obtention d'un com- 
posé, de consistance huileuse, coloré en jaune, et se prenant 
incomplètement en masse après un séjour au vide assez pro- 
longé (cinq à six jours). 

Après lavage au chloroforme, et cristallisation dans un 
mélange d'éther acéuque et de chloroforme, 1l se présente sous 
forme de feuillets peu nets fusibles à 165°-16%°. 

Cet acide est très soluble dans l’eau, les alcools méthylique 
et éthylique, la benzine, moins dans l’éther, sensiblement inso- 
luble dans la ligroïne légère et le chloroforme ; 1l possède donc 
les propriétés de l'acide obtenu par Baeyer comme terme 
d’oxydalion du pinène. 


Analyse : Grammes 
DU DELTA CE EME EEE NT PER EAN LE 0,2322 
COR EEE NE Pr ART RAT En PE Se 0,4180 
HO ET RE TA Eee Die 0,1908 


d'où, en centièmes : 
Calculé pour 


Trouvé CoHt40O6 
(ONE PAL TT CPAS ER US LE L 49,10. 49,54 
EL LAURE SECRET 0700 6,42 


Le titrage, par la soude, montre que l'acide est tribasique : 


DHDSTANCE Re 0,099 
Calculé pour 
Trouvé CIHUO6 


u 


Ù N 
Na(OH) = ENS CU 6 ce. 85 6 cc. 81 


TR te Len 


Malgré des chiffres un peu faibles pour le carbone et 
l'hydrogène, et un peu forts pour la soude, semblant indiquer 
que le composé renferme encore un peu d acide tétrabasique 
non décomposé!, c'est donc bien, en vertu de son mode 
d'obtention, l'acide 8 diméthylbutane «, y, d tricarbonique 


et sa formule doit s’écrire : 


CH3 
NC CH2—CO0H 
CH3/ 


Cu — COOH 
| ; 
CH? — COOH 


Cet acide possède la constitution attribuée par Baeyer à 
l'acide isocamphoronique. 

On doit donc admettre pour ce dernier composé, non pas le 
schéma préconisé par Tiemann et caractérisé par la présence 
d'un groupement fonctionnel acide fixé directement sur l’en- 
chaînement : 


CH 
CHAN 


mais bien celui de Baever, dans lequel le — COOT est séparé 
du carbone quaternaire par un chaînon CH. 

Au reste, nous avons indiqué sommairement quelques-uns 
des faits qui plaident en faveur de la formule de Baeyer et qui 
sont en opposition avec celle de Tiemann. 

Mes expériences paraissent donc en désaccord avec les tra- 
vaux de W.-H. Perkin qui tendraient à jusüfier les idées 
de Tiemann si l'identité de son acide avec celui de Baeyer 


! On perçoit encore quelques bulles gazeuses quand on chauffe l'acide au- 
dessus de son point de fusion. 


était prouvée d'une manière irréfutable ; ce point ne me semble 


pas absolument acquis. 

Je ne me dissimule pas, d’ailleurs, que ces conclusions 
demandent à être appuyées sur une idenüfication plus 
complète. 

Le professeur von Baeyrr, auquel je me suis adressé dans 
ce but, n’a pu malheureusement mettre à ma disposition de 
son acide isocamphoronique ni même me fournir d'indications 
précises à son sujet. 

Je me propose d'instituer un contrôle rigoureux : 

1° En préparant l'acide isocamphoronique de Baeyer ; 

2° En étudiant comparativement les propriétés de l'acide 
de Baeyer ainsi préparé et celles de l'acide tribasique que j'ai 
obtenu par synthèse ; | 

3° En vérifiant que le mélange de ces deux acides n’abaisse 
pas leur point de fusion. ; 

C’est là un travail d'assez longue haleine que j'entrepren- 
drai ultérieurement. 


on: 


CONCLUSIONS 


Au résumé, j'ai cherché une synthèse commode d’acides 
polybasiques, dont quelques-uns appartiennent au groupe ter- 
pénique, en metlant à profit les propriétés des dihydrorésor- 
cines. 

J'ai donc été conduit à étudier quelques-uns de ces corps 
et notamment : 


I. — Le mécanisme de la formation des dihydrorésorcines, 
et l’action du bromacétate d'éthyle sur leurs dérivés sodés. 
A. J'ai précisé, dans la condensation de l’isobutylidène 
acétylacétate d'éthyle, avec le malonate d’éthyle, en présence 
d'éthylate de potassium, les conditions expérimentales qui 
conduisent à l'obtention d'une dihydrorésorcine à l'exclusion 
d’éther acétylbutyrique. 
J'ai préparé ainsi l'isopropyldihydrorésorcine dicarbox- 
éthyle et sa dioxime. 
B. J'ai étudié l’action du bromacétate d’éthyle sur le dérivé 
-sodé de la phényldihydrorésorcine carboxéthyle et constaté : 
que dans la condensation même, qui donne naissance au dérivé 
sodé, ce dernier affecte au fur et à mesure de sa préparation 
la forme énolique ; l'hydrogène de cette fonction énol, dont 


le caractère acide est très marqué, déplace le sodium fixé sur 
le carbone voisin. 


= io = 


C. J'ai préparé, par action du bromacétate d’éthyle sur le 
dérivé sodé, un éther hydrorésorcylique, peu stable. 

D. J'ai apporté ainsi une nouvelle preuve en faveur de la 
forme énolique de ces dihydrorésorcines. 


IT. — J'ai étudié l’hydrolyse barytique de dihydrorésor- 
cines mono- et dicarboxéthylées. 

À, Pai obtenu ainsi, à partir de l’isopropyldihydrorésor- 
cine dicarboxéthyle, l’isopropyldihydrorésorcine, par perte 
de deux molécules d'alcool et de deux molécules d'acide car- 
bonique. 

B. J'ai montré que l’hydrolyse de la phényldihydrorésor- 
cine carboxéthyle s'oriente dans différentes directions ; 
qu'elle est difficile à régler et donne naissance à différents 
produits de dégradation. 

C. J'ai montré que le rendement en acide Der co 
malonique est deux fois plus élevé à partir d’une hydrorésor- 
cine dicarboxéthylée, qu'avec une seule substitution carbox- 
éthyle, et expliqué cette différence d’attitude par la place de la 
double liaison dans la molécule de forme énolique — hypo- 
thèse qui s’est: trouvée vérifiée. 

D. J'ai montré enfin que le benzylacétonylmalonate de 
méthyle, ainsi préparé, se transforme sous l’action de l’éthy- 
late de sodium, à chaud, en dérivé sodé de la phényldihydro- 
résorcine correspondante. 


III. — J'ai condensé la benzylidène-acétone avec l’éthane 
tricarbonate d’éthyle, en présence d’éthylate de potassium, et 
obtenu ainsi la phénylcarboxéthyldihydrorésorcine acétate 
d’éthyle. 

À. J'en ai préparé sa dioxime, et étudié sommairement ses 
propriétés ; notamment, l’action de la potasse, puis de la cha- 


rt) lie 


leur; réactions qui m'ont conduit à la phényldihydrorésor- 
cine acétate d'éthyle ou à la méthylphényldihydrorésorcine 
carboxéthyle. 

B. J'ai constaté que cette dihydrorésorcine possède une résis- 
tance particulière vis-à-vis de l'eau de baryte et du brome en 
liqueur alcaline, résistance qui s'oppose à l'obtention d'acides 


polybasiques. 


IV. — J'ai étudié enfin l'oxydation de la phényldihydro- 
résorcine carboxéthyle et de la diméthyldihydrorésorcine car- 
boxéthyle. 

A. J'ai préparé ainsi par une méthode nouvelle : 

L’acide &-phénylpropane carboxéthyle-dicarbonique ; 
L'’éther correspondant éthylique et diméthylique ; 
L’éther triéthylhique ; 
L'acide 66-diméthylpropane «yy-tricarbonique ; 
Son éther monoéthylique ; 
Son éther triéthylique ; 
. L’acide 88-diméthylolutarique. 
| B. En traitant par le sodium, puis par le bromacétate 
d’éthyle, les éthers précédents, de forme malonique, j'ai pré- 
paré, par une méthode nouvelle : 
Le £-phénylbutane &yyd0-tétracarbonate d’éthyle : 
L’acide 8-phénylbutane æyd-tricarbonique ; 

Le 6B-diméthylbutane &yy9-tétracarbonate d’éthyle ; 

L’acide BB-diméthylbutane tétracarbonique correspon- 

dant ; 

L’acide £8-diméthylbutane «yd-tricarbonique, qui pos- 
sède la constitution attribuée par Baeyer à l'acide isocam- 


4. 


phoronique. 
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Recherches anatomiques et expérimentales sur la 
métamorphose des Amphibiens anoures, par 
E. BATAILLON (Fasc. 2). Z fr. 

Anatomie et Physiologie comparées de la Pholade 
dactyle. Structure, locomotion, tact, olfaction, 
gustation. action dermatoptique, j'hotosénie, avec 


une théorie générale des sensations, par le 
Dr Raphaël Dugois (Fasc. 3) . 18 fr. 
Sur le pneumogastrique des oiseaux, par E. Cou- 
VREUR (asc. 4) & fr. 


Recherches sur la valeur morphologique des ap- 
pendices superstaminaux de la fleur des Aris- 
toloches, par Mlle A. Mavoux (Fusc. 5) & fr. 


Etude stratigraphique sur le Jurassique inférieur du 
Jura méridional,par Attale Ricee(Fasc.10) 42fr. 
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Etude expérimentale sur les propriétés attribuées à 
la tuberculine de M. Koch, faite au laboratoire de 
médecine expérimentale et comparée (le la Faculté 
de Médecine, par M. le professeur ARLOING, 
M. le D' Roper et M. le D’ CourMonr (Fasc. 
te DR A CRU ie ere me LOT 

Histologie comparée 62 Héron dans ses rap- 
ports avec la Morphologie et l’histoire généalogique 
de ces plantes, par Paul Parmentier (Fasc. 
1/2) Eee PRE SN AÆAlTe 

Recherches sur là ONE GS É la localisation du 
Tanin chez les fruits comestibles fournis par la 
famille des Pomacées, par Mile A. Maxoux 
(ECS CLS) AIS AU LR 3 fr. 

Etude surle Bilharzia enobt et la Bünarziose, 
par MM. Lorreret Viarzeron(Fasc. 16). 40Otr. 


Monographie de la Faune lacustre de l'Eocène 
moyen, par Frédéric Roman (1, Fasc. 111). 5 fr 
Etudes sur le Polymorphisme des Champignons, in 
fluonce du milieu, par Jean Bsauverte (l 
Fasc. 3). 7 fr.50 
L'Homme quaternaire ne lé Bassin du Rhône 
Etude géologique et. anthropoloyique, par 
Ernest CHanrRe (l, Æasc. 4). 6 fr. 
La Botanique à Lyonavant la Révolution et l’histoire 
du Jardin botanique municipal de cette ville,par 
M. GéRarp (Fasc. 23). 3 fr. 50 


Physiologie comparee de la Marmotte, par le Dr Ra- 
phaël DuBois (Fasc.25) . 45 fr. 
Etudes sur les terrains tertiaires du Dauphiné, de 
la Savoie, et de la Suisse occidentale, par 
H. Douxami (asc. 27) 6 fr. 
Recherches physiologiques sur l’appareïlrespiratoire 
des oiseaux, par J.-M. Soum, (Fasc. 28) 3 fr. 50 
Résultats scientifiques de la campagne du «Caudan» 
dans le golfe de Gascogne (août septembre 1895), 
par R. KœuaLer (Fusc. 26) 3 vol. 32fr: 
Anätomie pathologique du systeme lymphatique 
dans :a sphère des néoplasmes malins, par le 
Dr C. Recaupn, el le Dr EF, Baron (Fusc. 33) 5fr 


Recherches stratigraphiques et paléontologiques 
dans le Bas-Languedoc, par Frederic Roman. 
(Fase. 34) 8 fr 


Etude du champ Me Fe l'atmosphère, par 
Georges Le Capwr (Fasc. 35). > (le. 
Les Formes épitoques et l’Évolution des Cirratuliens 
par Maurice Cauriery et Kélix Mesnir 
(Fasc. 39). ; ù 7 fr. 50 
Etude géologique et Palo olOeane du Carbonifère 
inférieur du Mâconnais, par A. VarFier (I, 
ASC NZ) ENS SET RS 8 tr. 
Contributions à l’Embryologie AE Nématodes, par 
A. Contre (I, Fuxc. S) . 5 fr. 
Contributions à l’étude des larves et des métamor- 
phoses des diptéres, par C. Vaney (I, l'asce. 9).6fr. 
Contribution à l'étude de la classe des Nymphéinées 
par J.-B.-J, CairFLor (1, F'asc. 10). 7 fr. 50 
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Monographie géologique et paléontologique des Cor-. 
bières orientales, par Louis Doncreux (Î, 
HIS CAL NET NEA : 8 fr. ; 


Contribution à l’étude des composés diazoamidés, pan 
Louis Meunier (1, Fasc. 13) 5'fr 


Etude stratigraphique et paléontologique sur Ia 
Zone à Lioceras concavum du Mont d'Or lyonnais; 
par Attale Ricne (I, Fasc. 14). 7 fr. 50, 

Catalogue descriptif des Fossiles nummulitiques” 
l'Aude et de l'Hérault. — PREMIERE PARTIE“ 
Montagne Noire et Minervois, per Louis DonciEux# 
en collaboration avec MM. J: Mrquez et J. Lam= 
BERTU (IL VA ASC AT) OR 6 fr. 

Deuxième PARTIE (fasc. [) Corbières septentric 
nales, par Louis Doncreux en collaboration am 
M.Maunice Lerice (1, asc. 22). 7 fr. 50 

DEuxIÈME PARTIE (fase. II) Corbières septel 
trionales, par Louis DoncrEux en collaboration 
avec M. J. LamBkrT (I, Fascicule 30). 7 fr 

Minéralogie des départements du Rhône et delaL 
par Ferdinand GonnarD (l, Fascicule 19). 


Recherches sur l’anatomie comparée et le déveloi 


pement des Ixodidés, par Amédes Bon 
(AUS EN 2 0) PORN ME DAS 
Les Oiseaux des phosphorites . Quercy, par 
GATLLARDI (I HaSC 225) RER RES 


Etude des Mammifères miocènes des Sables de 1 
léanais et des Faluns de la Touraine, par le D: 
cien MAYEN (l Eusc 24) ON TO) 


Etude sommaire des Mammifères fossiles des fa 
de la Touraine proprement dite. (Bossée, Leu 
roux, Manthelan, La Chapelle-Blanche, Saint 
Maure, Paulmy, Ferrière-Larçon, Savigne- 
Lathan, par le D' Lucien MAver, en collab 
tion avec la comtesse Pierre LECOINTRENM 
CROSS O) ae à Lo 


Contribution à l’étude de l'Hibernation chez les In 
tébrés : recherches expérimentales sur l'hibernai 
de l’Escargot (Helix pomatia L), par ee 
BELLION (1, Fasc. 27) ; 1e 


Contribution à l’étude des Pupipares, par 
Massonwar (l, Fasc. 28). : | A 


Contribution à l’étude des Perles fines, de la nac 
et des Animaux qui les produisent, par le DX 
phaëel Dugois (1, Fasc. 29) + … "6. 


Recherches physiologiques sur la fixation etle 
de nutrition de quelques Nématodes, parasite 
tube digestif de l'homme et des animaux, pa 
Dr Charles Garin, avec 55 figures dans le“ 
(ATAS CSL) MORE ARPNRE SONORE 


Recherches sur l'acide Me dans l’orga 
animal, par F. SAnvOoNar (1, Fasc. 35)... 


Les Formations marines pliocènes et dent 
l'Italie du Sud et de la Sicile, par M. Gr 
avec 42 figures de coupes dans le texte et 21p 
ches hors lexte (1. Fasc. 36) 
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